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Uber das Diresorcin und die Einwirkung von 
Schwefelsaure auf dasselbe 


von 


Emerich Selch. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Ad. Lieben an der 


k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. November 1892. 


3arth und Schreder! erklarten das von ihnen Zuerst 
durch Schmelzen von Resorcin mit Atznatron neben Phloro- 
glucin als Nebenproduct erhaltene Diresorcin als symmetrisches 
Tetraoxydiphenyl auf Grund der Vorstellung, dass ebenso, wie 
durch Lockerung des metasvmmetrischen Wasserstoffatomes 
im Resorcinmolektle und Einschiebung eines Sauerstoffatomes 
an dieser Stelle Phloroglucin gebildet wird, so auch durch die 
\egoxydation dieser Wasserstoffatome in zwei kesorcinmole- 
kiilen diese zum Diresorcin zusammentreten. Demnach wiirde 
die Constitution des Diresorcins der Formel entsprechen: 

CH 


poy ~ C(OH) 


HC \ y CH 


C 


C 
Hc 7 \ CH 
(HO)JC C(OH) 
; CH 
| Spater haben Herzig und Zeisel® durch die Darstellung 
eines Athyldiresorcintetraithers C,,H,(C,H,)(OC,H,), gezeigt, 
| 1 B. B. 12, 503. 
| 2 M. 1890, 413. 
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dass das Diresorcin sich bei der Athylirung ahnlich dem 
Resorcin verhalt, woraus man auf die Metastellung der beiden 
Hydroxyle wenigstens in einem der beiden Benzolkerne 
schliessen kénnte, aber ein sicherer Beweis ist bisher weder 
fiir, noch gegen die obige Hypothese erbracht worden. Ein 
Weg, um in die Constitution des Diresorcins einzudringen, ist 
von Schultz! durch die Oxydation von Diphenyl zu Benzoé- 
sdure gezeigt worden. Gelange es, nach analoger Reaction, 
Diresorcin oder dessen Derivate in Abkémmlinge einer Dioxy- 
benzoésdure tiberzufiihren, so wiirde hiedurch die Constitution 
des Diresorcins in einer jeden’Zweifel ausschliessenden Weise 
erschlossen sein. Die Versuche, die ich in dieser Richtung 
anstellte, ergaben nur bei der Oxydation des Tetraathylathers 
des Diresorcins ein geringes positives Resultat, wahrend Di- 
resorcin selbst, sowie dessen Tetracetylproduct sowohl bei der 
Oxydation mit Kalilumpermanganat, wie mit Chromsdaure voll- 
standig zu Kohlensaure und Wasser verbrannten. Die Oxydation 
des Tetraaéthylathers wurde in der Weise vorgenommen, dass 
in die nahe zum Siedepunkte erhitzte Lésung des Athers in 
Eisessig die berechnete Menge reiner Chromsdaure, gleichfalls 
in Eisessig geldést, in kleinen Partien eingetragen wurde. Es 
fand jedesmal sttirmische Entwicklung von Kohlensdure statt, 
wobei sich die Lésung rein griin farbte, wahrend die ent- 
weichenden Diaimpfe deutlichen Aldehydgeruch zeigten. Nach- 
dem alle Chromsaure eingetragen war, wurde die LOsung mit 
Wasser stark verdiinnt und mit Ather behandelt. Nachdem aus 
dem atherischen Auszuge durch wiederholtes Schiitteln mit 
wenig Wasser der grésste Theil der gelOsten Essigsaure entfernt 
worden war, wurde mit verdtinnter Kalilésung geschittelt, und 
diese-nach dem Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaéure wieder 
mit Ather behandelt. Nach dem Abdestilliren des Athers hinter- 
blieb eine stark nach Essigsaure riechende, schwach briunlich 
gefarbte FlUssigkeit, welche nach Abdunsten der Essigsaéure 
braune Krystallnadeln hinterliess. Diese wurden aus wasserigem 
Alkohol umkrystallisirt, und die so erhaltenen noch schwach 
gefarbten Nadeln ergaben einen Schmelzpunkt von 97—98° 


1 A, 174, 206. 
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Wegen der minimalen Ausbeute — sie betrug kaum 0°1°/, des 
angewendeten Athers — musste von einer Analyse Abstand 
genommen werden. Der gefundene Schmelzpunkt witirde im 
Zusammenhange mit der Schwerldslichkeit der Krystalle in 
Wasser und ihrer leichten Léslichkeit in Natriumcarbonat fiir 
eine Diathoxybenzoésaure sprechen, in der CO,H: OH:OH = 
= 1:2:4. Ruckschliessend auf die Constitution des Diresorcins 
wurde sich daraus fiir einen der beiden Benzolkerne die Forme! 
ergeben: 


(OH) 
C 


HC Pi CH 


HC \ 4 C(OH) 
A 


Die minimale Ausbeute und das einzige Kriterium des 
Schmelzpunktes machen aber einen solchen Schluss sehr un- 
sicher. Die Versuche, unsymmetrisch constituirte Derivate des 
Diresorcins darzustellen und dadurch ein verschiedenes Ver- 
halten der beiden Benzolkerne bei der Oxydation zu erzielen, 
blieben erfolglos. Weder die Athylirung mit 1,2 und 3 Molekiilen 
Jodathyl und Kali, noch die Einwirkung von AmylInitrit oder Sal- 
petersdure ergab isolirbare Kérper des gewutinschten Charakters. 
Dagegen hatte die Einwirkung von Schwefelséure auf das 
Diresorcin Erfolg, und zwar ergeben sich verschiedene Producte, 
je nachdem man Schwefelsdure bei gewohnlicher ‘Temperatur 
oder in der Hitze einwirken lasst. | 

Trégt man in Schwefelséure, die auf 150—160° erhitzt 
ist, getrocknetes und feingepulvertes Diresorcin in kleinen 
Portionen unter stetem Umrithren ein, so lést es sich mit dunkel- 
brauner Farbe, und beim Abkthlen erstarrt die L6sung, wenn 
man auf 6—7 Theile concentrirter Schwefelsaure einen Theil 
Diresorcin genommen hat, zu einem dicken Brei von schwarz- 
grau gefarbten, kleinen Krystallnadeln. Da ein Absaugen an der 
Pumpe nicht durchfthrbar war, wurden die Krystalle, um die 
uberschussige Schwefelsaure wegzuschaffen, auf Thonplatten 
gestrichen. Sie werden dadurch fast trocken gesaugt und sind 


dann in Wasser leicht l6slich, was auf die noch anhaftende 
1+ 
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Schwefelsdéure zurtickzuftihren ist, da das reine Product in 
kaltem Wasser fast unldslich ist. In die zum Kochen erhitzte 
Lésung der Krystalle in Wasser wird dann zur vollstandigen 
Entfernung der Schwefelséure Blei- oder Baryumcarbonat bis 
zur neutralen Reaction eingetragen. Das ausgeschiedene Sulfat 
wird an der Pumpe abgesaugt, und aus der klaren, heissen 
Lésung scheiden sich dann beim Abkiihlen farblose seiden- 
glanzende Nadeln aus, die nach einmaligem Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser vollkommen rein sind. Sie sind dann in 
kaltem Wasser und in Ather fast vollkommen unléslich, leicht 
léslich in Alkohol und Ejisessig. Beim Erhitzen bis auf 300° 
verandern sie sich nicht, héher erhitzt verkohlen sie, ohne zu 
schmelzen oder zu sublimiren. Sie zeigen vollkommen neutrale 
Reaction, sind in Kali leicht léslich und werden daraus durch 
Sdéuren wieder unverdndert ausgeschieden. Die Elementar- 
analyse im Bleichromatrohre mit vorgelegtem Bleisuperoxyd 
ergab folgende Zahlen: 


I. 0°1951 g Substanz (bei 110° getrocknet) lieferten 0° 3682 ¢ 
CO, und 0:0546 g H,O. 
Il. 0°3612 g Substanz lieferten 0°5949 g CO, und 0:0819 ¢ 


1,0. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fur 
ee CoHgSO, 
I. II. fF a, tie 
S ose oweouen ae 51 *S! 51°43 
, eerrere ik 2°88 2°86 


Die Schwefelbestimmung, nach der Methode von Kolbe im 
Rohre mit Natriumcarbonat und Kaliumchlorat ausgefiihrt, ergab: 


QO°33/6g¢ Substanz lieferten 0°2856¢ BaSO, entsprechend 


c 


11°61°/, S statt 11°48. 


Um die Anwesenheit der vier freien Hydroxyle zu erweisen, 
wurde ein Tetracetylproduct dargestellt. 3.¢ derSubstanz wurden 
mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat gekocht, das Product 
in Wasser gegossen und der Niederschlag aus Eisessig um- 


krystallisirt. Die Ausbeute ist nahezu gleich der theoretischen. 
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Das Tetracetat bildet seidenglanzende Nadeln, die nur wenig 
grosser sind als die des nicht acetylirten Korpers, denen sie 
sonst tauschend ahnlich sind. Sie schmelzen bei 256° und 
zeigen die gleichen Lésungsverhiltnisse wie jener. Zur Bestim- 
mung der eingetretenen Acetylgruppen wurden O0°6189 ¢ des 
Acetats mit 100 cm” Natronlauge, von der 1 cm’ 0°010529 ¢ 
NaOH enthielt, im Silberkolben durch einige Stunden im Olbade 
gekocht, und die Flussigkeit hierauf mit Schwefelsdure, von der 
1 cm” O-01829 ¢ H,SO, enthielt, entsprechend 0°01493 g NaOH. 
titrirt. Es wurden zur Neutralisation verbraucht 995°7 cm 
Schwefelsdure entsprechend 0°8316g NaOH. Zur Verseifung 
des Acetats wurden also verwendet: 0°2213g¢ NaOH ent- 
sprechend 38-°44°/, C,H,O statt 38°39°/,. Ein Controlversuch 
mit dem nichtacetylirten K6rper ergab bei Verwendung von 
Q-2069 g¢ Substanz einen Verbrauch von 0:0002887 ¢ NaOH, 
welche auf C,H,O umgerechnet 0°10°/, desselben ergeben 
wurden. 

Nach diesem Verhalten ist der durch Einwirkung heisser 
Schwefelsdure auf Diresorcin gebildete K6rper wohl als ein 
Monosulfon des Diresorcins anzusprechen, von der Zusammen- 
setzung C,,H,SO, (OH),. 

Ein Versuch einer Reduction des Sulfons durch Jodwasser- 
stoffsaure im Rohre ergab kein Resultat; das Sulfon wurde un- 
verandert zuruckerhalten. 

Anders gestaltet sich die Einwirkung von Schwefelsadure 
auf das Diresorcin bei gewohnlicher Temperatur. In vier Theile 
concentrirter Schwefelsaure wurde ein Theil Diresorcin unter 
stetem Umrihren in kleinen Partien eingetragen. Es lést sich 
darin unter schwacher Erwarmung mit hellgelber Farbe, und 
nach einigen Stunden erstarrt die Olige Flussigkeit zu einem 
koérnigen, eigelb gefarbten Krystallbrei. Nachdem durch <Aut- 
streichen auf Thonplatten der grésste Theil der iiberschtissigen 
Schwefelsdure entfernt war, wurde das Product in Wasser gelost 
und in der Siedehitze mit Bleicarbonat versetzt, so lange eine 
herausgenommene Probe noch Schwefelsaurereaction zeigte. 
Hierauf wurde abgesaugt, und aus der hellbraun gefarbten 


Losung krystallisiren nach eintagigem Stehen hellbraun gefarbte, 


zu kleinen Drusen vereinigte Prismen. Sie wurden von der 
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Mutterlauge getrennt und aus heissem Wasser umkrystallisirt. 
Entsprechend den Ergebnissen der Analyse sind sie wohl als 
ein neutrales Bleisalz einer Disulfonsdure des Diresorcins aufzu- 
fassen von der Zusammensetzung C,,H,(OH),(SO,),Pb+4H,0. 
Sie sind in heissem Wasser leicht léslich, ein Theil aber bleibt 
immer ungelést als hellbraunes Pulver zurtick, das sich auch 
beim Eindampfen der Mutterlauge ausscheidet. Durch Zerlegen 
dieses Pulvers, das wohl ein basisches Bleisalz darstellen diirfte, 
mit Schwefelwasserstoff und abermaliges Behandeln des von 
Schwefelwasserstoff befreiten Filtrates mit Bleicarbonat kénnen 
noch weitere Mengen des krystallisirten neutralen Bleisalzes 
erhalten werden. Dieses bleibt immer hellbraun gefarbt trotz 
mehrmaligen Umkrystallisirens. Auch Behandlung mit Thier- 
kohle blieb erfolglos. Die im Vacuum tuber Schwefelsaure 
getrockneten Krystalle wurden der Analyse unterzogen: 


I. 0°8493 g Substanz lieferten O° 6803 ¢ CO, und O° 1889 ¢ H,O. 
Il. 0°0783g¢ Substanz lieferten 0°4624 ¢ CO, und 0° 1248 2 H,O. 


In hundert Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
—— Cy9HgO(SO4).Pb-+-4H,O 
I. I. 2 
2 EES 91°85 =. 21°81 92+(02 
are re ti 2°39 2°45 


Die Bleibestimmung durch Gliihen des Salzes, Behandeln 
des Ruickstandes mit Salpetersdure und Schwefelsaure ergab: 
1°3170 ¢ Substanz lieferten 0°6142 ¢ PbSO, entsprechend 

31°79°/, Pb statt 31°50°/,. 

Die Schwefelbestimmung nach der Methode von Bunsen- 
Russel durch Glihen mit Quecksilberoxyd und Natrium- 
carbonat ergab: 
3°1207 g Substanz lieferten 2°2677 ¢ BaSO, entsprechend 

QO-Qa0 ee -7Q0 

9°98°/, S statt 9°79"/,. 


Eine directe Bestimmung des Krystallwassers konnte nicht 
vorgenommen werden, da sich das Salz bei iangerem Erhitzen 
auf 100—110° zersetzt. Es nimmt anfangs eine hellgelbe 
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Farbe an, die bei weiterem Erhitzen immer dunkler wird; 
schliesslich beschlagen sich die Wande des Tiegels mit cinem 
violetten Anflug, wobei das Gewicht besténdig abnimmt. Beim 
Gluhen bleibt dann rein weisses Bleisulfat zurtick. Dessgleichen 
blieben alle Versuche, die freie Sulfonsdure, sowie andere 


salze derselben darzustellen, erfolglos. Jene verschmiert sich 


beim Eindampfen der wasserigen LOsung, diese sind in Wasser 


zu leicht l6slich und scheiden sich erst beim v6lligen Ein- 
dampfen der wasserigen Lésung zum Theile amorph, zum 
Theile in stark gefarbten Krystallen aus, die einer weiteren 
Reinigung durch Umkrystallisiren, Behandlung mit Thierkohle 
etc. unzuganglich sind. Zum Theile werden sie auch nach 


kurzer Zeit basisch. 


Um die freie Disulfonsaéure darzustellen, wurde auch der 


Versuch gemacht, sie in Form ihres Tetracetylderivates abzu- 
scheiden. Aber sowohl bei der Behandlung mit Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat am Ruckflusskthler, wie mit Essig- 
saureanhydrid im zugeschmolzenen Rohre wurde nur eine 
intensiv violett gefarbte, amorphe Masse erhalten, die allen 
Versuchen, sie rein zu erhalten, widerstand. Das gleiche Product 
bildet sich bei der Behandlung von Tetracetyldiresorcin mit 
Schwefelséure und scheint auch der von Herzig und Zeisel' 
angegebenen Reaction auf Diresorcin zu Grunde zu liegen. 


i Monatshefte 1890, 422. 
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Das periodische Gesetz 


von 


G. C. Schmidt. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. October 1892.) 


Ordnet man sammtliche Elemente nach der Grodsse ihrer 
Atomgewichte in eine Reihe, so andern sich die Eigenschaften 
derselben von Glied zu Glied derart, dass nach einer bestimmten 
Anzahl von Gliedern sich die friiheren Eigenschaften oder ihnen 
naheliegende wiederholen, oder mit anderen Worten, die Eigen- 
schaften der Elemente sind periodische Functionen ihrer Atom- 
gewichte. Dies ist der Inhalt des von Newlands, Mendelejeff 
und Lothar Meyer entdeckten »periodischen Gesetzes«. Die 
Eigenschaften, an denen man die Periodicitét nachgewiesen, 
sind theils physikalischer, theils chemischer Natur, und zwar 
sind die ersteren die wichtigeren, da sie sich nicht wie die 
chemischen auf einen unbestimmten Begriff, den der Analogie 
stiitzen, sondern sich haben numerisch ausdrticken lassen. Dazu 
kommt, dass gerade in Bezug auf die chemischen Eigenschaften 
sich bei der Durchfiihrung des periodischen Systems gewisse 
Schwierigkeiten ergeben haben, die noch keineswegs gehoben 
sind. Elemente werden haufig von einander entfernt, die der 
unbefangene Beobachter fiir 4hnlich halten wiirde, z. B. Queck- 
silber vom Kupfer, mit dem es jedenfalls mehr Ahnlichkeit 
besitzt, als mit Zink und Cadmium. Ebenso wird Natrium zu 
Kupfer, Silber und Gold gestellt, mit denen es in kaum einer 
Beziehung steht u.s.w. Was schliesslich die von Mendelejeff 
hervorgehobenen charakteristischen Oxydationsstufen anbetrifft 
so lasst sich nicht leugnen, dass dieselben eine deutliche 
Gesetzmiassigkeit zeigen; doch ist dieselbe noch eine dausserst 
willkiirliche, da die gewahlten Sauerstoffverbindungen weder 
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die héchsten noch die niedrigsten, ja zum Theil gar nicht ein- 
mal bekannt sind. Es ist wohl kaum zu hoffen, dass diese 
Schwierigkeiten durch einen weiteren Ausbau des periodischen 
Systems gehoben werden, vielmehr wird dies wohl nur gelingen 
durch eine neue Idee, welche die Gesetzmiassigkeiten 
periodischen Systems in sich fasst und gleichzeitig viel weiter 


des 


geht als jenes. 

Da sich meine Ansichten hiertiber noch nicht geniigend 
geklart haben, so beschranke ich mich, in dem nachfolgenden 
Aufsatz die Regelmassigkeiten der physikalischen Constanten 
von einem neuen Gesichtspunkt zu betrachten und unter einem 
allgemeinen Ausdruck zusammenzufassen. 

I. Schmelzpunkt. Bekanntlich sind die Schmelzpunkte 
der Elemente eine periodische Function ihrer Atomgewichte, 
wie das aus der folgenden Tabelle hervorgeht (Mendelejeff’- 
sche Anordnung): 


Tabelle I.! 








VIL Cl 








] 2 3 4 a 6 
[ Li 453 | K 335 | Rb 311 | Cs 300 | - _ 
II |Be 1230+] Ca + | Sr + | Ba 748] — < 
ee «hs | Be _ | La ++ 7 _ 
Vico Ti @ | te ++] Cots] — — 
V|N — Vo | Nb © | Di ++ | Ta th . 
VI |o — Cr 2270 | Mo oo | |W ++ — 
VII |IFl — Mn 2170 | — — | ie U 2000? 
| |(Fe 2080 | Ru 2070 | — | Os 2770 | = 
VIII Co 2070 | Rh 2270 | —~ | Ir 2220 | _ 
| Ni 1870 | Pa i775 | — | Pt 2050| = — 
| | | | 
I Na 369 | Cu 1330 | Ag 1230 | -- Au 1310 | ins 
II |Mg1023 | Zn 690 | Cd 590 | Hg 23 
UI |Al 1123 | Ga 303/In 449| — | TI 563) 
visi~a+ | — | Sa 508] = | Pb S00 , 
V iP 528 | As 773 | Sb 710 - | Bi 540 _ 
VI |S 388 | Se 490! Te 728 ~~ | a ; 
198 | Br 266! J 387 —_ | = jaa 
| 


1 Entnommen Ost wald’s Lehrbuch, S. 1115. 





- I - a 
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Die Zeichen + und ++ bedeuten hohe und sehr hohe 
Temperaturen, co bedeutet, dass der Korper nicht hat 
geschmolzen werden kénnen. Ein + hinter der Zahl driickt aus, 
dass der wirkliche Schmelzpunkt hodher liegt. Die Schmelz- 
punkte sind in absoluten Temperaturen angegeben. 

Trotz der zahllosen Bestimmungen von Schmelzpunkten 
namentlich organischer Verbindungen haben sich allgemeine 
Gesetze nicht ergeben. 

Es ruhrt dies sicherlich daher, dass der Schmelzpunkt 
abhangig ist theils von der Constitution, theils und wohl in noch 
hdherem Masse von der Moleculargrésse des festen Korpers, 
und da wir tiber den Molecularzustand der festen Stoffe nichts 
wissen und daher hdufig KOrper mit einander vergleichen, die 
aus einer verschiedenen Anzahl von Gasmolekeln bestehen, 
so ist’s nattirlich, dass Schmelzpunktregelmdassigkeiten bisher 
noch nicht ermittelt worden sind. Mit einiger Sicherheit lasst 
sich heute nur sagen, dass die Molekeln vieler fester Stoffe 
vonsehr zusammengesetzter Beschaftenheit sind. Daft sprechen 
die fast ausschliesslich bei festen K6rpern vorkommenden 
Allotropien' und Polymorphien. 

Uberblicken wir jedoch das grosse Heer der organischen 
Verbindungen, so lasst sich im Allgemeinen sagen, dass Korper 
mit grésserem Moleculargewicht (wobei man annehmen muss, 
dass den betreffenden Stoffen, falls nicht Gegenbeweise vorliegen, 
auchim festen Zustand die einfache Molecularformel zukommt) 


auch einen héherenSchmelzpunkt besitzen. Zum Beweise dieses 
Satzes flhre ich einige Reihen von Verbindungen an: 


1 Siehe Ostwald’s Lehrbuch, S. 1130. Ubrigens kennt man auch bei 
Flissigkeiten Allotropien z. B. beim Schwefel. Dieser besteht aber sicherlich 
als Flissigkeit aus mindestens acht Atomen. Es treten also auch bei Flussig- 
keiten allotrope Zusténde nur dann auf, wenn die Molekel aus mehreren ein- 


fachen Molekeln zusammengesetzt ist. 
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abelle Il. 
Methanreihe. 
| 
, Schmelz- a Schmelz- 
Formel Forme] 
punkt punkt | 
| 
NOMAD. «0 - coves CoH, —51° Nonadecan ....| CygHy | +32° 
eee CioHee | —32 BICOSAN . cues: Coy Hy 36°7 
Undecan ...... C,,Ho,| - 26°5 | Heneicosan..... CoHyy 1O°4 
Dodecan ....... CioHog | —12 DOCOGER 6. 06s CooO 46 t4°4 
po Cy3Hog| — 6°2 | Tricosan ......| CogHys 177 
Tetradecan..... CyaHop | + 4°5 | Tetracosan..... CosHs ol* 
Pentadecan..... Cy5Hgo | 4-10 Heptacosan ....) CorHae a9°8 
Hexadecan ....) CygHay) +18 Hentriacontan ..) Cs,Hey 68°] 
Heptadecan ...., CyzHag) +22°5 | Dotriacontan ...) Cs, Heg 70°0 
Octadecan ..... CisHgg| +28 Pentatriacontan .| C.,H-. (4°7 





Ebenso wie der Procentgehalt dieser Kohlenwasserstoffe 
mit wachsendem Kohlenstoff sich einer bestimmten Grenze, und 
zwar derjenigen der Kohlenwasserstoffe C,H», nahert, wie 
aus folgender Zusammenstellung hervorgeht: 





| | 

| | Grenz- 
Pro- " - Kr Sos bi ' bi - 
cent CH, | ( rye | C al Ig | gl li4 “rosa CoH yy; i ( 24H5o ( 9; ley) werth 

| i‘ n Hoy 


| 


| 
C.., 79°00; 80°00, 81°82) 83°72) 84°60) 85°16 85°21) 85°36 83°71 
! | , j 


H.. 25°00, 20°00 18-18) 16°28) 15°40) 14°84) 14°79) 14°64 14°29 


ebenso nimmt im Allgemeinen mit wachsendem Kohlenstoff- 
gehalt der Unterschied der Schmelzpunkte zweier auf einander 
folgenden Verbindungen ab, und nédhert sich O, so dass die 
Schmelzpunkte der hdheren Kohlenwasserstoffe beinahe iden- 


tisch sein werden. 
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Tabelle III. 




















1 | Athylenreihe. 
f 
| i | | : 
= lp Schmelz- i is ‘Schmelz- 
i | Formel | Formel | : 
punkt | punkt 
Dodecylen .....) CyoHay 31° | Octodecylen....| CygHs¢ | +18° 
Tridecylen ...... C,sHog ? Eicosylen...... Cap Hyg | ? 
Tetradecylen ...) CygHyg| —12 oo. or Cy7Hs | +58 
Pentadecylen ...) C,,H39 | ? ee CaoHgo | +62 
Hexadecylen ../ ,. | | 
; 7” CigHg.| + 4 | 
| Ceten ........) 
| | | 








Auch hier steigt der Schmelzpunkt regelmassig mit dem 
Moleculargewicht, und zwar sind die Schmelzpunkte ent- 
sprechend den Moleculargewichten stets niedriger, als die der 
Methanverbindungen mit gleichem Kohlenstoffgehalt. 


Tabelle IV. 


























Acethylenreihe. 
| Pwr | Schmelz- es Schmelz- 
| | Formel | | Formel 
| punkt | punkt 
‘eon _— ~ —-— — F ~— _ oa ---- i — 8 = 
| Dodecyliden | CyoHoe | — 9° | Octadecyliden ..) CygHy,;| +30° 
| Tetradecyliden. . | CigHog | + 6 Eicosylen ...... CoyHgg | filtissig 
_Hexadecyliden | 
| (Cetylen) ..... | CygHgo | +20 
Tabelle V. 
Gesiattigte einwerthige Alkohole. 
| | { 
| a Schmelz-| 
| “| punkt | 
| | | | 
Cee eee .| CygH, 08 | 7 
| Dodecylalkohol ............... CioHa,0H | 24 
| Tetradecylalkohol ............-. CygHygOH 38 
ii) | Hexadecylalkohol (Cetylalkohol) .| CygH,z,0H 49 
a | Octodecylalkohol... .......... CygH3,OH | 59 
2 | 
f Das od uiieunides Cy7H3,0H 79 
ri | Mericylalkohol ...............- | CggHg,OH | 85 





i 
4 
U 





° ° ~ ‘) 
Das periodische Gesetz. 15 


Auch hier steigt der Schmelzpunkt mit wachsendem Mole- 
culargewicht und scheint sich ebenso wie die procentische 
Zusammensetzung einem Grenzwerth zu nahern. Die Schmelz- 
punkte der Alkohole sind hoher als die entsprechenden Kohlen- 
wasserstoffe der Methanreihe, oder mit anderen Worten, der 
Sschmelzpunkt einer organischen Verbindung wird erhoéht, wenn 
H durch das Radical OH ersetzt wird. 

Dass der Schmelzpunkt einer Verbindung erhdht wird, 
wenn ein leichteres Atom durch ein schwereres substituirt wird, 
dafur bietet uns die organische Chemie in den Fluor-, Chlor-, 
Brom- und Jodsubstitutionsproducten unzahlige Beispiele. 
Durchweg schmelzen die Fluorverbindungen leichter als die 
Chlor-, diese wiederum leichter als die Bromverbindungen. 
Die Jodverbindungen besitzen den hdchsten Schmelzpunkt. 
Diese Regeln gelten, so weit ich das sehr umfangreiche Material 


durchgegangen bin, ausnahmslos. Ich fiihre einige Beispiele an. 


Tabelle VI. 


a ree ee er CHCl, 70° 
ne a ee as CHBr, + 2 
38d < 6k Had one eA CHJ, +119 
‘Tetrachlorkohlenstoff........ CCl, — 30 
‘Tetrabromkohlenstoff........ CBr, 92°5 
Tetrajodkohlenstoff.......... CJ, zersetzt sich 
o-Chlorbenzoésaure ......... C,H,ClCOOH 137° 
o-Brombenzoésdure ......... C,H,BrCOOH 147 
o-Jodbenzoésaure ..... er C,H,JCQOH 159 
o-Fluorbenzoésaure ......... C,H,FICOOH 118 
mi-Chlorbenzoésadure.......-.. 153 
mi-Brombenzoésaure......... 155 
mi-Jodbenzoésaure ....-... ' 187 
ni-Fluorbenzoésaure......... 124 
p-Chlorbenzoésaure ....... : 240 
p-Brombenzoésaure ......... 251 
p-Jodbenzoésaure. ........5. 260 
p-Fluorbenzoésaure ......... 18] 


Wahrend in den bisher angefuhrten Tabellen der Schmelz- 


punkt mit wachsendem Moleculargewicht stieg, gibt es auch 








- 


a 
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einige Reihen von Verdindungen, wo die Verhaltnisse nicht so 
einfach liegen. Bei den Gliedern der Bernsteinsaurereike bei- 
spielsweise steigt der Schmelzpunkt, wenn man von einem 
Glied mit einer unpaaren Zahl von Kohlenstoffatomen zum 
nachsten geht und fallt zwischen einem paarzahligen Glied und 
dem nachst hdheren.' 


Tabelle VII. 


Bernsteinsaure..... pti shee /% C,H,0O, 180° 
Prengweinenure............. C.H,O, 97 
BPE eee eee eee C,H, 0, 148 
G@-Pimennsaure.............. C,H,,0, 103 
a. ee ere C.H,,0, 140 
a CyH,,.0, 106 
Sebarinsdure ....... eC tonsa ea Cott YO, 127 
| C,,H,,0, 108 


Ahnlich verhalten sich die einbasischen Fettsduren: 


Tabelle VIII. 


po eee rr eee eee CH,O, + 9° 
Essigsaure...... eae Pere ee hee +17 
Propionsdure........ Se ee CyH,O, oe 
Buttersaure norm.............. C,H,O, O 
ef eee eee ee ee C.H,,0, fl. 
a. err C,H,,0O, — 2 
oe ee A eo CL, 0, —10 
| eres Pr re err C,H,,0, +16 
a CyH,,0, +12 
ere eee re, oer, He 6 + 30 
eo Peer ee rer rr rere C,, 4,0, +28 
RTE S's pS ta ee ena ce 8 aie C,.H,,0, +435 
po eee ee rere C.fte sO, + 40 
Myristinsaure...... cae caw dee CFO, +954 
Pemtadecyisahure ... 6. oe C, 5H 0, +51 
eo. ee ee ree C atts, +62 


1 A. Bayer, Ber. 10, 1286. L. Henry, C. r. 100, 60 und 943; 101, 250. 
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‘ a N ‘ x ro 
ee ee err C,-H 3,0, + 60 
ee eee See Ca FagO, +69 
IOUISOCYVISEUTS .. «6 tees C..H,,0, +66 
pS Pee eee eee rere C,,.H,,0, +70 
Ce , + oCyei ig O, +76 
FU a ee C,,H,,0, + 80 
ere ee ee C,,H.,0, +87 
er re CiF,,0, +88 


Der Schmelzpunkt der Fettsauren mit einer paaren Zahl von 
Kohlenstoffatomen ist also héher als der Schmelzpunkt der vor- 
hergehenden oder nachst héheren mit einer unpaaren Zahl von 
Kohlenstoffatomen. 

Trotz dieser Ahnlichkeit der beiden Reihen unterscheiden 
Sie sich jedoch auch scharf von einander; bei der letzteren 
(Tab. VIII) steigt im Allgemeinen der Schmelzpunkt mit wach- 
sendem Moleculargewicht; bei der ersteren (Tab. VII) steigt der 
Schmelzpunkt der Sauren mit unpaaren Kohlenstoffzahlen, 
wahrend jener der paaren fallt, so dass beide Reihen sich einem 
gewissen mittleren Werth nahern. Wahrscheinlich riihrt dies 
daher, dass die Bernsteinsdure im festen Zustand ein grésseres 
Moleculargewicht besitzt, als die Adipinsdaure, Korksdure u. s. w. 
Dass die Ameisensadure und Essigsaure einen verhaltnissmassig 
so hohen Schmelzpunkt besitzen, muss ebenfalls durch Poly- 
merisation erklart werden. ' 

Schliesslich sei noch auf die polymeren Koérper hingewiesen. 
Verwandelt sich eine Substanz in eine polymere Modification, 
so steigt ihr Schmelzpunkt: 


Tabelle IX. 


ee .CNCI — 5° 
Tmeyanchiond .......... C.N,Cl, + 146 
Cyanbrontid. ..... 00.05: CNBr —. 5? 
fricyanbromid .......... C.N,Br, uber 300 


1 Nach R. Eétv6s, Wied. Ann., 27, 452, besitzen alle Fettsdéuren im 
flussigen Zustand eine doppelt so grosse Molecularformel als im gasigen 
Zustand. Ob thatsidchlich bei der Ameisensiure und Essigsiéiure im festen 


Zustand die Polymerisation weiter geht, als bei den iibrigen Fettsduren, kann 


experimentell leider noch nicht entschieden werden. 
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Cyansaure....... re CONH fllissig 
Oo (CONH), fest 
Thiocyansdure .......... CNSH + 125° 
Trithiocyansdure ........(CNSH). uber 210 
CHORRINE 6... 66 we ds ... CR, + 40 
Dicyandiamid.. ........C,N,H, + 209 
Methakrylsdure..........C,H,O, + 16 


Polym. Methakrylsaure ...(C,H,O), — feste bei circa 200° sich 
zersetzende Masse 


u. s. w. Die Liste liesse sich noch um Dutzende von Beispielen 
vermehren; da die Regel aber ausnahmslos Geltung besitzt, so 
beschranke ich mich auf die angefiihrten K6érper. Also auch 
hier steigt derSchmelzpunkt mit wachsendem Moleculargewicht 

Dass der Schmelzpunkt jedoch nicht allein von der Mole- 
culargrésse abhangig ist, mOchte ich zum Schluss noch einmal 
ausdriicklich betonen; die isomeren KOrper, ferner die Nitro- 


und Amidoderivate, welche theils héher, theils niedriger als die 


entsprechenden Chlorsubstitutionsproducte schmelzen, beweisen 
dies auf das unzweideutigste. 

Da sich die organischen Verbindungen in nichts von den 
anorganischen unterscheiden, so kénnen wir die Regel, dass der 
Schmelzpunkt mit wachsendem Moleculargewicht steigt, auch 
auf die letzteren ausdehnen, und wir kOnnen dies mit um so 
weniger Bedenken thun, da dieSchmelzpunkte der anorganischen 
Kk6rper sich meistens nicht um einige wenige Grade, sondern 
gewodhnlich um hunderte unterscheiden, so dass also die con- 
stitutiven Einfliisse, welche bei den organischen Substanzen den 
Schmelzpunkt theils um ein Geringes erhohen, theils erniedrigen, 
bei den anorganischen Verbindungen ganz zurticktreten. Die 
Schmelzpunkte der Elemente sind periodische Functionen ihrer 
Atomgewichte; der Grund hievon ist, dass die Molecular- 
grésse der Elemente im starren Zustand periodische 
Functionen der Atomgewichte sind. 

Il. Atomvolume der Elemente. Auch die Atomvolume 
der Elemente sind periodische Functionen der Atomgewichte, 
wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht.' 


1 Entnommen Ostwald’s Lehrbuch, II. Aufl., S. 1113. 
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Tabelle NX. 


| ° 2 4 t} 
i 6Li o11°9 =~ CKO 45°40) Rb 56-1) Cs: 70°6 
ll. §=Be 6 Ca 25°4 Sr 34°9 Ba 36°5 
lil. B 4°0 Sc — - La 22:3 
iv, 3° 6 Th Zt 21°7 Ca 21 0 Th 20°9 
v. N — V ¥°3 Nb 15°00 Di 22°3 Ta 16°9 - 
7 Cr 7:7 # =Mo 11°! W Y'6 12-38 
VII. Fil Mn 59 ~~ 
Fe 7¢°2 Ru Ss ‘4 - Os B97 
We — Co 6°9 Rh. 8&°6 _ Ir = 8°6 
Ni 6°7 ra 9's o> re Be -- 
i. wea gee ¥ 7°2 Ag 10°2 . Au 10°2 
ll. Mg 13°8 Zn 91 Cd 12°9 He 14°7 
Ht. Al 10°6 Ga 11°7 In 15°38 — Te ¢*3 
IV S 1f°2 Sn 16°] Pb 18°1 
\’ P 13°95 As 13°2 Sb 17°9 — ms 61 CU 
Tk... fare Se 17°! Te 20°2 - 
Vil. Ce 25°6 Br 26-9 J 25°6 


Verwandelt sich ein Kérper ohne Zutuhr von Energie in 
eine polymere Modification, so tritt hierbei stets Warme aus. 
Da die Polymerisation meistens nur langsam erfolgt, so gelingt 
es nur selten die TemperaturerhOhung direct zu messen; nur 
bei einigen Substanzen ist dies mdglich; die Cvansaure CONH 
z. B. verwandelt sich tiiber 0° unter explosivem Aufkochen in 
Cyamelid (CONH),. Bei organischen Verbindungen kann man 
sich durch Vergleichung der Verbrennungswarmen leicht davon 
uberzeugen, dass thatsdchlich die polymere Modification weniger 
Iunergie besitzt, als die Ausgangssubstanz. Gleichzeitig mit dem 
Austritt von Warme erfolgt stets eine Verminderung des Volums. 
asst man die Energie als eine Form der Bewegung der Atome 
aut, so versteht sich dies ganz von selbst. 

Bildet eine Substanz mehr als eine Polymere, so besteht 
diejenige, welche die geringere Energiemenge besitzt, aus einer 
erésseren Anzahl von einfachen Molekeln als die mit der 
erOosseren Energiemenge. Die erstere wird auch einen héheren 
Schmelzpunkt besitzen als die zweite. Formaldehyd CH,O 
beispielsweise ist ein Gas; es condensirt sich aber bei gewohn- 


licher Temperatur sofort zu Paraformaldehyd (CH,O), (wo 1 


_ ’ ‘) 
(Chemie-Heft Nr. 1. Z 
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jedenfalls grésser als 3 ist) mit dem Schmelzpunkt 171°. Fuhrt 
man dem Paraformaldehyd dadurch Energie zu, dass man es 
im zugeschmolzenen Rohr langere Zeit erhitzt, so geht es in 
Trioxymethylen (CH,O), iiber, das bei 60° schmilzt. Ahnlich 
liegen die Verhaltnisse beim Acetaldehyd und seinen Polymeren, 
dem Paraldehyd und Metaldehyd. K6nnte man diese K6rper 
im festen Zustand auf ihre Dichte hin untersuchen, so wiirde 
es sich unzweifelhaft ergeben, dass bei der Polymerisation eine 
Contraction des Volumens eintritt, dass also das Volumen des 
Trioxymethylens beispielsweise nicht dreimal so gross wie das 
des Formaldehyds ist, sondern kleiner. 

Wenden wir dies Ergebniss auf die Elemente an und 
nehmen wir die Hypothese von einer einheitlichen Urmaterie, 
deren verschiedenartige Agglomerationszustinde die Ver- 
schiedenartigkeit der Elemente bedingen, als richtig an, so 
mtissen wir schliessen, dass beim Polymerisiren der Atome 
dieser Urmaterie zu den Atomen der Elemente eine desto 
gréssere Contraction eintritt, je mehr Atome der Urmaterie 
zusammentreten oder mit anderen Worten, je grOésser das Atom- 
gewicht des betreffenden Elementes ist. Doch ist wahrscheinlich 
die Contraction bei einem schweren Atom nicht so sehr viel 
grosser, als bei einem leichten, da ja die Differenz zwischen den 
Atomgewichten der Elemente nicht so sehr bedeutend ist. Viel 
groésser ist der Unterschied der Contraction zwischen zwei 
Elementen, wenn die Molekel der einen aus einer sehr grossen 
Anzahl von Atomen besteht, wahrend die der anderen aus ein 
oder zwei Atomen zusammengesetzt ist. Je grésser die Anzahl 
der Atome, welche eine Molekel bilden, desto grésser die Con- 
traction; desto kleiner ist also auch bei den Elementen das 
Atomvolum. Da letzteres eine periodische Function der Atom- 
gewichte ist, so muss es auch ersteres sein. Die Anzah| 


derGasmolekeln, welche zueinerMolekeldes 
Elements im starren Zustand zusammentreten, oder 
mit anderen Worten die Moleculargroésse der Elemente 
ist eine periodische Function der Atomgewichte. 

Da die Grésse des Atomvolums und die Hdédhe des 
Schmelzpunktes beide durch dieselbe Ursache bedingt werden, 
so mussen auch beide in einer einfachen Beziehung zu einander 
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stehen. Da der Schmelzpunkt um so hoher, das Atomvolum um 
so kleiner ist, je grésser das Moleculargewicht, so mussen die 
beiden Curven, welche die Atomvolume und Schmelzpunkte, 
graphisch darstellen(siehe Ostwald’s Lehrbuch der allgemeinen 
Chemie II. Auflage, S. 1111), gerade entgegengesetzt sein. 

Ein Blick auf die von Ostwald gegebenen Curven zeigt, 
dass dies auch thatsachlich der Fall ist. Man kann sich hievon 
auch mit Hilfe der Tabellen | und X tiberzeugen. Je hdher der 
Schmelzpunkt desto kleiner das Atomvolum. Die Curven ent- 
sprechen sich nicht vollkommen; es ruhrt dies zum Theil sicher- 
lich daher, dass auch noch andere Einfliisse auf die Héhe des 
Schmelzpunktes und die Grésse des Atomvolums von Bedeutung, 
wenn auch nur von verhaltnissmadssig geringer, sind. Dazu 
kommt, dass die Curven einen anderen Verlauf nehmen wirden, 
wenn wir erst alle Elemente und deren physikalische Constanten 
kennten; wenn wir z. B. die (allerdings augenblicklich noch 
unbekannten, aber sicherlich doch sehr hohen) Schmelzpunkte 
des Bors und Wohlenstofts in das Coordinatennetz eintriigen, 
so wtirde der erste Theil der Curve ein ganz anderes Bild 
gewahren und gerade entgegengesetzt der des Atomvolums 
sein, wie es die Theorie verlangt. 

Leider ist es nicht modglich, durch eine Reihe von Bei- 
spielen aus der organischen Chemie zu beweisen, dass that- 
sachlich bei der Polymerisation stets eine Contraction des 
Volums eintritt. Gewohnlich unterscheidet sich der polymere 
KoOrper durch seinen Aggregatzustand von der Ausgangs- 
substanz, so dass also ein Vergleich beider nicht gut durch- 
gefuhrt werden kann. Dazu kommt, dass nur in den seltensten 
Fallen die specifischen Gewichte der hier in Betracht kom- 
menden KOrper untersucht worden sind. Ich muss mich daher 
darauf beschranken, den Beweis an einigen Fluissigkeiten zu 
fiihren. Das Amylen C,H,, beispielsweise besitzt bei seinem 
Siedepunkt 36°6° das Volum 109°95°, das polymere Diamylen 
C,yHg, das Volum 211°25° bei seinem Siedepunkt 156°3°. Das 
Volum des Acetaldehyds C,H,O betragt 56°9° beim Siede- 
punkt 21°, das des Paraldehyds C,H,,0, 150°74° bei seinem 
Siedepunkt 124°4°. Es hat also in diesen Fallen stets eine 


Contraction stattgefunden, die natirlich noch bedeutend gréssei 


“* 


_— 
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sein wurde, wenn wir beide Substanzen bei derselben Tempe- 
ratur vergleichen witrden. Auch ein anderes_ Beispiel, auf 
welches Horstmann! zuerst aufmerksam gemacht, gehort 
hierher. Vergleicht man die Volume von Kohlenwasserstoffen 
C, He,+2 und den entsprechenden Alkoholen C,,He,,2O bei 
O°, so findet man, dass das Volum der letzteren, trotzdem 
ein Atom Sauerstoff hinzugetreten ist, sich kleiner ergibt, 
als das der Kohlenwasserstoffe. Dies scheint Horstmann ein 
unzweifelhatter Beweis, dass den Elementaratomen_ kein 
bestimmtes und constantes Volum in den Verbindungen 
zukommt. Ob diese Annahme richtig ist, lasst sich noch nicht 
entscheiden, jedenfalls muss diese von Horstmann angefithrte 
Anomalie anders erklért werden. Die Molekeln der Kohlen- 
wasserstoffe namlich sind nach Eétv6s* gleich den einfachen 
Gasmolekeln, die der Alkohole aber doppelt so gross. Poly- 
merisiren sich die einfachen Alkoholmolekeln, so tritt eine so 
starke Contraction ein, dass die Vergrésserung der Molekeln 
der Kohlenwasserstoffe durch Hinzutritt des Sauerstoffs véllig 
dadurch aufgehoben wird. Beim Erhitzen zersetzen sich die 
Doppelmolekeln in einfache; beim Siedepunkt unter gewOhn- 
lichem Atmosphdarendruck ist dieser Zerfall schon so weit vor- 
veschritten, dass das Volum des Alkohols grésser ist als das 
des entsprechenden Kohlenwasserstoffts. 

Schliesslich mége hier noch auf die allotropen Zustande 
der Elemente hingewiesen werden, welche ebenfalls zum Theil 
hierhingehorige Gesetzmiassigkeiten zeigen, auf welche zuerst 
Thomsen® aufmerksam gemacht hat; dieser Forscher hat die 
von ihm an dem Schwefel, Phosphor, Selen und Wkohlenstoff 
entdeckten Beziehungen zwischen specifischem Gewicht, 
specifischer Warme und Verbrennungswarme durch folgende 
allgemeine Regel ausgedriickt. » Wenn die allotrope Anderung 
eines KOrpers eine Warmeentwickelung zur Folge hat, so 
wird der neue KOrper ein grésseres specifisches Gewicht und 
eine grossere specifische Warme, als der urspringliche be- 
sitzen«. Da es wahrscheinlich ist, dass das Moleculargewicht 


1 Horstmann, Ber. 19. 1579, 1886. 
~ Wied. Ann., 27, 452. 


* Therm. Unters., 2, 282. 
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mit der Dichte wachst, wenn wir auch noch nicht wissen, wie 
weit, und in welcher Weise jene eine Function von dieser ist, 
so lasst sich die Thomsen’sche Regel wahrscheinlich folgender- 
massen ausdriicken: Wenn die allotrope Anderung eines 
Korpers eine Warmeentwickelung zur Folge hat, so besitzt 


der neue WKorper ein grésseres Moleculargewicht, als der 


ursprungliche. 

Von F. Petersen! ist diese Regel einer eingehenden 
Prifung unterzogen worden. Auch er nimmt an, dass die- 
jenigen Elemente (alle Modificationen des Schwefels und des 
Selens, vielleicht auch Diamant-Graphit), welche der Kegel 
folgen, in der dichteren Modification mehr Atome in der Molekel 
enthalten, als in der weniger dichten. Um die Ausnahmen zu 
erklaren, giebt Petersen eine sehr htidsche Entwickelung, 
auf die hier nur hingewiesen werden kann. 

I's sprechen also eine ganze Reihe von Beziehungen dafur, 
dass die Dichte, also auch das Atomvolum in naher Beziehung 
zum AMoleculargewicht steht und dass daher die Molecular 
grosse der Elemente eine periodische Function der Atom- 
gewichte ist. kine experimentelle Priifung ist zur Zeit nicht 
moglich, so lange wir keine Methoden zur Bestimmung der 
Moleculargewichte fester KoOrper haben. 

ll. Warmeausdehnuneg. Je grosser die Molekel des 
festen Stoffes sind, desto erésser ist auch die gegenseitige 
Anziehung der Molekeln; es muss daher die Warmeaus 
dehnung desto kleiner sein, je grosser das Moleculargewicht 
des betreffenden Ko6rpers ist. Da die Schmelzpunkte der kle- 
mente im Grossen und Ganzen thren Moleculargewichten 
proportional sind, so lisst sich auch sagen: Je hodher der 
Schmelzpunkt, desto geringer die Warmeausdehnung. Dic 
Erfahrung bestatigt diesen Satz. Es spricht also auch die 
Warmeausdehnung dafiir, dass die Moleculargroéssen 
der Elemente periodische Functionen threr Atom- 
gewichte sind. 

Die drei Eigenschaften, die Grésse der Atomvolume, die 
Hohe der Schmelzpunkte und Warmeausdehnungscoétfictenten 


1 Zeitsehr. f physik. Ch., VIII, 620. 








AS 





22 G. C. Schmidt, 


sind die einzigsten physikalischen Constanten, an denen 
durchgreifend periodische Anderungen mit den Atomgewichten 
wahrgenommen sind. Man hat noch an einigen anderen Eigen- 
schaften einige Regelmdssigkeiten entdeckt, bei denen allen 
aber so viele Ausnahmen gelten, dass von einer Periodicitat 
nicht die Rede sein kann. Dies gilt z. B. von der Flichtigkeit 
der Elemente. Leicht vergasbar sind zumeist die Elemente der 
Reihe V, VI und VII, der unteren Halfte der Tabelle I, doch 
scheint die Fltichtigkeit keine regelmassig sich andernde 
Kigenschaft zu sein, indem Quecksilber, Cadmium und einige 
andere Elemente in dieser Beziehung isoliert stehen. Die 
Flichtigkeit eines K6rpers ist abgesehen von anderen Ekin- 
filissen hauptsdchtlich von seiner Moleculargrésse im fliissigen 
Zustand abhingig. Ks werden daher die Elemente im _ All- 
gemeinen leicht fliichtig sein, deren Molekeln aus einer geringen 
Zahl von Gasmolekeln bestehen, also die niedrig schmelzenden. 
Aber selbst ein niedrig schmelzendes Element wird einen 
hohen Siedepunkt haben, falls seine einfachen Molekeln grosse 
Neigung besitzen, wenn sie zucomplexeren Molekeln zusammen- 
getreten sind, an einander zu haften und daher erst bei hohen 
Temperaturen in einfache Molekeln zerfallen.' 

Von den tibrigen Eigenschaften der Elemente ist nur noch 
die Leitungsfahigkeit fiir Warme und Elektricitaét zu erwéhnen. 
Am _ gréssten ist dieselbe bei den Gliedern der Reihen | und 
vermindert sich in den nachfolgenden Reihen stufenweise. Die 
Nichtleiter finden sich unter VI und VII der unteren Halfte. 
Wovon die Leitfahigkeit abhangig ist, wissen wir nicht, 
sicherlich ist sie aber zum Theil eine moleculare Eigenschaft. 
Is lasst sich daher erwarten, dass die besten Leiter der Elektri- 
citat und Warme auch aus einer nahezu gleichen Anzahl von 
einfachen Molekeln bestehen; und dies ist in der That der Fall. 
Silber, Kupfer Gold und Aluminium, die besten Leiter, liegen, 


1 Dass das Quecksilber isolirt steht, ist nicht wunderbar, da es sich 
durch seine Moleculargrésse im fliissigen Zustand von den iibrigen Elementen 
unterscheidet. Nach EétvGs ist sein Moleculargewicht im fliissigen Zustand 
gleich 200, also gleich seinem Atomgewicht. Dasselbe ist fiir Cadmium ebenfalls 
sehr wahrscheinlich. Ich werde hierauf in einem anderen Aufsatz zuriick- 


kommen, 
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Wie man sich leicht Uberzeugen kann, auf den Schmelzpunkts- 
und Atomvolumcurven (siehe Ostwald’s Lehrbuch, II. Auflage, 
S. 1111) an genau entsprechenden Stellen, besitzen also im 
festen Zustande ungefahr die gleiche Moleculargrosse. 

Was die ubrigen Eigenschaften der Elemente, an welchen 
periodische Anderungen mit dem Atomgewicht bekannt sind, 
anbetrifft, so kénnen sie hier Ubergangen werden. Fur den 
Magnetismus und Diamagnetismus hat Carnelley eine 
periodische Anordnung nachzuweisen gesucht, doch sind die 
Beobachtungen noch zu wenig zahlreich und sicher, um ein 
genugendes Urtheil dartiber zu gestatten. Die innere Reibung 
der Lésungen analoger Salze und die Kefractionsaquivalente, 
welche gleichfalls dem periodischen System entsprechende 
Regelmdssigkeiten zeigen, sind abhangig von den Jonen alder 
Klemente und stehen, soweit bekannt, in keiner Beziehung zu 


der Moleculargrosse der Elemente im festen Zustand. 
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Bestimmung der Moleculargrésse aus dem 
Verdunstungsvermogen 


von 


H. Kronberg. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 1. December 1892.) 


Angeregt durch die Untersuchungen von vy. Babo und 
Willner uber die Dampftension von Lésungen habe ich eine 
neue Methode zur Bestimmung der Moleculargrésse aus dem 
Verdunstungsvermodgen aufgefunden, welche an Vielseitigkeit 
der Anwendbarkeit und Einfachheit der Ausfiihrung die krvo- 
skopische Methode weit hinter sich lasst. Die Methode stitzt 
sich auf allgemeine Betrachtungen tiber die Eigenschaften der 
Oberflache von Fliissigkeiten, deren Molektile mit einem 
geringen Procentsatz von Molektilen anderer Art untermischt 
sind. Die oberste Schicht von Molekiilen in einer solchen 
Fliissigkeit muss, wenn man sie genau in einer horizontalen 
Ebene neben einander placirt annimmt, denselben Procentsatz 
von Molektlen beiderlei Art wie die gesammte Flussigkeit aut- 
weisen, so dass bei differenten Eigenschaften der beiderlei 
Molektile die oberflachliche Molektilschicht einen Maasstab ftir 
die ganze Mischung bildet. 

Sind nun in einer Flussigkeit verdampfbare (fluchtige) und 
nicht fliichtige Stoffe, beziehungsweise Molekule in einem 
bestimmten Procentsatz gemischt vorhanden, so liegen an der 
Oberflache, wie oben entwickelt, die flichtigen und _ nicht- 
fliichtigen Molekiile in genau demselben Procentsatz in einer 


Horizontalebene nebeneinander, es ist also nur einer dem Pro- 
centsatz entsprechenden Menge fliichtiger Molektle im_ ge- 
gebenen Momente die Gelegenheit zur Verdunstung gegeben, 
wahrend der Procentsatz nichtfliichtiger Molektle trage zwischen 
den flichtigen Molektilen an der Oberflache ruht. 
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Vergleicht man nun mehrere Fliissigkeiten, in welchen je 
zwei Stoffe, ein fliichtiger und ein nichtflichtiger, in aqui- 
molecularem Verhdltnisse gemischt sind, so ergibt sich, dass 
alle diese Mischfliissigkeiten in der oberflachlichen Molecular- 
schicht (bei sonst gleichen Verhaltnissen, besonders gleichem 
Quadratinhalt der Oberflachen) denselben Procentsatz der An- 
zahl von Molektilen der beiderlei Art aufWweisen mUussen. 

Sind die fltichtigen Molektile in allen zum Vergleich 
stehenden Fallen gleicher Art, so folgt fiir diesen besonderen 
Fall, dass die Gelegenheit zur Verfliichtigung an allen diesen 
Oberflachen gleich gross sein muss, da bei ihnen ein gleich 
grosser Procentsatz gleicher flichtiger Molektile an der Ober- 
flache liegt. 

Es mussen also z. B. aquimoleculare Losungen von testen 
Stoffen in flichtigen Fliissigkeiten, wie L6sungen von Salzen 
oder Alkalien in Wasser, oder Alkohol, LO6sungen organischer 
IXGrper in Wasser, beziehungsweise Alkohol, Benzol, Eisessig, 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Aceton, Ather u. s. w.. 
LOésungen von Saurehydraten schwer-, beziehungsweise nicht- 
flichtiger Saduren wie Schwefelséure, Phosphorsiiure, Borsadure, 
in Wasser ceteris paribus gleiches Verdunstungsvermégen 
zeigen, mag man die Verdunstung unter dem Exsiccator tiber 
Schwefelsdéure, Chlorzink, Atzkalk oder Chlorcalcium,  be- 
ziehungsweise anderen Absorptionsmitteln oder unter Aus- 
schluss aller st6renden Einfllisse selbst an freier Luft vor sich 
gehen lassen. 

(Bei anderen der genannten LOsungsmittel sind ftir den 
Ke xsiccator zweckmiassig andere Absorptionsmittel auszuwahlen 
z. B. fir Aceton, Chlorotorm, Schwefelkohlenstoff. ) 

E's miissen also, um ein weiteres Beispiel zu geben, zwei 
organische Verbindungen, in 4quimolecularen Mengen in Aceton 
oder Chloroform zur LOsung gebracht, gleiche Gewichtsverluste 
der LOsungen ergeben, wenn man letztere unter genau den- 
selben Bedingungen der Verdunstung, z. B. bei gew6éhnlicher 
Temperatur, Uberlasst und genau nach gleicher Zeitdauer der 
Verdunstung, z. B. 24 Stunden, wieder wagt. Als Zeitdauer 
wird dabei die Zeit angenommen, wahrend welcher das Ver- 


dunstungsgefass nicht bedeckt gewesen ist, wahrend es vorher 
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und nachher durch sorgfaltig aufgeschliffene Deckglaser gegen 


jede Verdunstung geschiitzt gehalten wird, so dass auch die 


Zeit, welche zu den Wagungen erforderlich ist, ausser Betracht 
fallen Kann. 

Um nun die Moleculargrésse aus dem Verdunstungsver- 
moégen zu bestimmen, bedarf es eines vergleichenden Versuchs 
mit einer Verbindung von schon anderweit bekanntem Molecular- 
gewicht unter Benutzung desselben Lésungsmittels. Um z. B. 
die Moleculargrésse einer beliebigen neu dargestellten nicht- 
oder schwerfliichtigen organischen Verbindung festzustellen, 
lost man dieselbe in geringem Procentsatz in einem geeigneten 
Losungsmittel, je nach Umstinden Aceton, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Essigather, 
Anilin, Toluol, und stellt eine zweite annahernd gleichprocentige 
Loésung mit demselben Lésungsmittel und einer geeigneten 
nicht- oder schwerfliichtigen organischen Verbindung von genau 
bekannter Moleculargrésse, z. B. je nach den Umstanden (d. h. 
besonders den Loéslichkeitsverhaltnissen beider zu vergleichen- 
der Verbindungen) Resorcin, Chinon, Carbazol, Alizarin, Dinitro- 
toluol, Amidoazobenzol, Harnstoff, Anthracen, Benzanilid, Azo- 
benzol, Hippursdure, Acetophenon, Sulfonal, Antipyrin, Anthra- 
chinon, Hydrochinon, z- und $-Naphtol, z- und $-Naphtylamin, 
Paratoluidin, m- und p-Phenylendiamin, Phtalsaure-Anhydrid, 
Salicylsaure, p-Toluidin, her und stellt die Verdunstungsverluste 
beider L6sungen in Krystallisirschalen von genau gleichem 
Horizontalschnitts-Inhalt in gleicher Zeit und unter sonst 
gleichen Bedingungen fest. 

Diese Verdunstungsverluste rechnet man auf reine 
fliichtige Fliissigkeit (100°/,) um und zieht je beide Werthe von 
einander ab. um die Verminderungen der Verdunstungsverluste 
zu erhalten. Diese beiden Verminderungen bei beiden Ldésungen 
verhalten sich umgekehrt wie die Moleculargréssen der gelésten 
nicht fluchtigen Verbindungen, wonach man, da die eine der 
Moleculargréssen anderweit bekannt ist, die andere berechnen 


kann. 

Die neue Methode zeichnet sich besonders dadurch aus, 
dass man ihre Genauigkeit durch Verlangerung der Ver- 
dunstungsdauer beliebig steigern kann, wahrend die Genauig- 
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keit der kryoskopischen Methode im Wesentlichen einer Steige- 
rung kaum fahig ist, wenn man von der selbstverstandlichen 
Anwendung feinster Thermometer absieht. Ferner ist die 
Methode nicht wie die kryoskopische durch bequem liegende 
Krstarrungstemperaturen beschriankt, vielmehr bei der Mannig- 
faltigkeit der L6Osungsmittel und Vergleichskérper viel all- 
gemeiner anwendbar. 

Die Grundlagen der vorliegenden neuen Methode zur Fest- 
stellung der Moleculargrésse stehen im Einklang zu Unter- 
suchungen, welche neuerdings P. Lesage (Compt. rend. 1892, 
p.473) angestellt hat, aus welchen sich speciell fur zwei Alkali- 
salze: Chlorkalium und Chlornatrium ergab, dass die Ver- 
dampfungs-Geschwindigkeit der L6sungen bei gleicher 
Concentration ftir Chlorkalium grésser ist, als fir Chlor- 
natrium (mit kleinerem Moleculargewicht) und bei beiden 
lL.dsungen geringer als bei reinem Wasser. Eine einfache Be- 
trachtung uber die Relation zwischen Verdunstungs-Vermodgen 
und Verdampfungs-Geschwindigkeit ergibt das von Lesage 
beobachtete Verhalten der SalzlO6sungen als nothwendige Folge 


der eingangs dargelegten Anschauungen. 
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Uber das Bergapten 


(If. Mittheilung) 


von 


Dr. C. Pomeranz. 


Aus dem chemjischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. December 1892.) 


In meiner ersten Mittheilunge tiber diesen Gegenstand 
(Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften 
vom 105. Juli 1891) habe ich gezeigt, dass das Bergapten ein 
Phloroglucinderivat ist, welchem die Formel C,,H,O, zukommt, 
und mit Riticksicht auf sein Verhalten gegen verschiedene 
Agentien wie auf die aus ihm dargestellten Derivate, die 
Ansicht ausgesprochen, dass es der Methylather eines Oxy- 
cumarin-Cumarons ist, dessen Constitution durch eine der dre 
folgenden Structurformeln ausgedriickt werden kann. 


CH, CH, CH, 
O () () 
Fg o% 
CH— ms, CH = CH H “% ™% CH=CH H ati “CH 
CH—O ( ( ) QO CO 0 O—CH 
wane, seaaillinae ’ aie es f° 
H CH CH CO CH 
CH 


Ich habe mich bemUtht, weitere Beweise flr diese Ansicht 
zu erbringen, und will nun im Nachstehenden die bisherigen 
Resultate meiner diesbeztiglichen Untersuchungen mittheilen. 





Die aus dem Cumarin und den Methylathern der Oxy- 
cumarine durch Einwirkung von Jodmethy! und Atzkali 
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bergapten. 


entstehenden Methyl-Cumarinsauren liefern be: der Oxydation 
mit alkalischer PermanganatlOsung die entsprechenden Meth- 
oxybenzaldehvde und Benzoesiuren. Ich suchte daher, von 


der Methyvlbergaptensaure 


CH-—CH—COOH 
/ 


NO-—CH, 


| (CgH,O, ) 


ausgehend, auf demselben Wege zu analogen Derivaten zu 
gelangen, ohne jedoch das gewtinschte Ziel zu erreichen. Das 
Oxvdationsproduct stellte néimlich ein dunkles, zahes Harz dar, 
aus dem zwar durch Petroleumiather eine geringe Quantitat einer 
krvstallinischen Substanz extrahirt werden konnte, die sich 
aber bei naéherer Untersuchung als unveranderte Methylberg- 
aptensaure erwies |S. P. 136° C. C. 62°67, H. 4°82]. 

Nach zahlreichen vergeblichen Versuchen gelang es mir 
schliesslich, den Abbau des Bergaptenmolekuls in der ge- 
wunschten Weise zu bewerkstelligen, indem ich eine Nitro- 
vruppe in das Bergaptenmolektul einfiihrte und das Nitroberg- 


apten der Oxydation unterwart 


Nitrobergapten. 


2 ¢ Bergapten wurden mit Eisessig zu einem duinnen Bret 
verrieben und hierauf in 50 cuz" Salpetersaure vom specifischen 
Gewicht 1°41, welche durch ein Gemisch von Schnee und 
Kochsalz abgekthlt war, eingetragen. Das Bergapten ldste sich 
nach einiger Zeit auf und es entwickelten sich nur geringe 
Mengen rother Dampfe. Nach 20 Minuten wurde das Gemisch 
in 2/7 eiskalten Wassers gegossen und das ausgeschiedene 
Reactionsproduct tiber Glaswolle filtrirt, gewaschen, bei Zimmer- 
temperatur getrocknet und aus Eisessig umkrystallisirt. Die Aus- 
beute an Nitrobergapten ist nahezu die theoretische. Das Nitro- 
bergapten stellt hellgelbe, glanzende, prismatische Nadeln dar, die 
in Wasser unldslich, in Alkohol und Ather noch schwerer léslich 


sind, als das Bergapten. Kochender Eisessig nimmt es leicht 


auf und ist das geeignetste Losungsmittel zum Umkrystallisiren 
desselben. Im Capillarréhrchen erhitzt, braunt es sich bel 
230° C. und schmilzt bei 256° C. unter Zersetzung. Kalilauge 
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Uber das Bergapten 


(If. Mittheilung) 
von 


Dr. C. Pomeranz. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lie ben in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. December 1892.) 


In meiner ersten Mittheilung Utber diesen Gegenstand 
(Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften 
vom 10. Juli 1891) habe ich gezeigt, dass das Bergapten ein 
Phloroglucinderivat ist, welchem die Formel C,,H,O, zukommt, 
und mit Rticksicht auf sein Verhalten gegen verschiedene 
Agentien wie auf die aus thm dargestellten Derivate, die 
Ansicht ausgesprochen, dass es der Methylather eines Oxy- 
cumarin-Cumarons ist, dessen Constitution durch eine der dre! 
folgenden Structurformeln ausgedriickt werden kann. 
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Ich habe mich bemtht, weitere Beweise flr diese Ansicht 
i zu erbringen, und will nun im Nachstehenden die bisherigen 
iW Resultate meiner diesbezitiglichen Untersuchungen mittheilen. 
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entstehenden Methyl-Cumarinsauren liefern bei der Oxydation 
mit alkalischer PermanganatlOsung die entsprechenden Meth- 
oxyvbenzaldehyvde und Benzoesiiuren. Ich suchte daher, von 
der Methyvlbergaptensaure 


CH-—-CH—COOH 
Fé 


N\O-—CH, 


oad 


(CgH,.O, ) 


ausgehend, auf demselben Wege zu analogen Derivaten zu 
velangen, ohne jedoch das gewiinschte Ziel zu erreichen. Das 
Oxvdationsproduct stellte némlich ein dunkles, zahes Harz dar, 
aus dem zwar durch Petroleumiather eine geringe Quantitat einer 
krvstallinischen Substanz extrahirt werden konnte, die sich 
aber bei naherer Untersuchung als unveranderte Methylberg- 
aptensaure erwies |S. P. 186° C. C. 62°67, H. 4°82). 

Nach zahlreichen vergeblichen Versuchen gelang es mir 
schliesslich, den Abbau des Bergaptenmolekils in der ge- 
wunschten Weise zu bewerkstelligen, indem ich eine Nitro- 
gruppe in das Bergaptenmolekul einfihrte und das Nitroberg 


apten der Oxyvdation unterwartf. 


Nitrobergapten. 


22 Bergapten wurden mit Eisessig zu einem dunnen Bret 
verrieben und hierauf in 50 cuz" Salpeterséure vom specifischen 
Gewicht 1°41, welche durch ein Gemisch von Schnee und 
Nochsalz abgektihlt war, eingetragen. Das Bergapten ldste sich 
nach einiger Zeit auf und es entwickelten sich nur geringe 
Mengen rother Dimpfe. Nach 20 Minuten wurde das Gemisch 
in 2/7 eiskalten Wassers gegossen und das ausgeschiedene 
Reactionsproduct Uber Glaswolle filtrirt, gewaschen, bei Zimmer- 
temperatur getrocknet und aus Eisessig umkrystallisirt. Die Aus- 
beute an Nitrobergapten ist nahezu die theoretische. Das Nitro- 
bergapten stellt hellgelbe, glanzende, prismatische Nadeln dar, die 
in Wasser unldéslich, in Alkohol und Ather noch schwerer léslich 
sind, als das Bergapten. Kochender Eisessig nimmt es leicht 


auf und ist das geeignetste L6sungsmittel zum Umkrystallisiren 


desselben. Im Capillarréhrchen erhitzt, braunt es sich bei 
230° C. und schmilzt bei 256° C. unter Zersetzung. Kalilauge 














- : . 
30 C. Pomeranz, 


l6st den KOrper erst beim Erwarmen mit rothbrauner Farbe 
auf. Die Analyse der bei 100° C. getrockneten Substanz ergab 
folgendes Resultat: 

1. 0° 14048 Substanz lieferten 0° 2904 ¢CO, und 0: 0401 g 
Wasser. 

2. 0° 2074 ¢ Substanz lieferten 0°4164 ¢CO, und 0°0917 2 
Wasser. 

In 100 Theilen 


Getunden Berechnet fur 

_—_— —_ CyoH-z (NO,) O 

I Il ly se 
Pod siyis: ae o4°47 04°70 50°17 
ee 3°06 2° 2-68 


Oxydation des Nitrobergaptens. 


Als Oxydationsmittel verwendete ich Salpetersdéure von 
verschiedenen Concentrationen, auch wurden die Tempera- 
turen, bei denen die Operation ausgefiihrt wurde, variirt. Die 
giinstigsten Resultate erhielt ich auf folgende Weise. Das Nitro- 
bergapten wurde mit etwas Eisessig verrieben in die 20 fache 
Gewichtsmenge Salpetersdure vom specifischen Gewicht 1:48 
eingetragen und eine Stunde bei Zimmertemperatur  stehen 
gelassen. Hierauf wurde das Reactionsgemisch, welches sich 
unterdessen dunkelbraun gefarbt hatte, in die 1Ofache Gewichts- 
menge eiskalten Wassers gegossen, der ausgeschiedene gelbe 
K6rper filtrirt, gewaschen und aus Eisessig in drei Fractionen 
zerlegt. Die erste Fraction war unveradndertes Nitrobergapten. 
Die zweite stellte hellgelbe prismatische Nadeln dar, die in 
heissem Wasser schwer, in Alkalicarbonaten unter Entwicklung 
von CO, leicht léslich waren. Diese Verbindung schmilzt bei 
200° unter Gasentwicklung. Das entweichende Gas ist, wie 
ich mich durch Erhitzen einer grésseren Quantitaét dieses 
K6érpers Uberzeugte, ein Gemenge von CO, und Stickstoffoxyden. 

Die Analyse der Substanz ergab: 


O° 1747¢ Substanz lieferten 0° 3020 ¢ CO, und 0°463 g Wasser. 
+2152 ¢Substanz lieferten 12°5 cm’ N bei 20°5° C.und 742 mii 


Barometerstand. 





e ’ 
Hergapten. 3] 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy yH; (NO,) O, 

_ — — — 
ew tonig es > 44°22 47°48 
re ae 2°94 2°76 
arena 6°27 2° io 


Dieser Kérper ist somit eine Saure, die zum Nitrobergapten 
C,,H, (NO,)O, in derselben Beziehung steht, wie die Salicyl- 
sdure zum Cumarin; er ist also eine Nitromethoxycumaron- 
carbonsaure, dessen Structur durch eine der drei folgenden 
formeln ausgedrickt werden kann. 


CH,, CH, CH, 


O () () 
\ Pan 
CH / \. coon XO, 7 \ CH NO,.7 “COOH 
| | 
CH - ii os OH HO. F ies — CH er 


NO, COOH “  4CH 
_ CHZ 

Die dritte Fraction bestand aus kleinen’ gelbrothen 
Krystallchen, die sich nur schwer in heissem Wasser, leicht 
dagegen in Kalilauge lésen. Beim Erhitzen farbt sich der Korper 
um 200° herum dunkelbraun und zersetzt sich bei héherer 
‘Temperatur. 

Die Analyse dieses KOrpers lieferte folgende Zahlen: 

l. O-1414g¢ Substanz lieferten 0°2626 CO, und 0°0350 ¢ 


\Vasser. 
Il. 0°2227 ¢ Substanz lieferten 0°4106 ¢ CO, und 0°0628 2 
Wasser. 


I]. O°2198 2 Substanz lieferten 12-Scm’ N bei 18°5° C. 
und 748 mm Barometerstand. 
In 100 Theilen 


Getunden Berechnet fur 

——— wang C gH; (NOs) O, 
Bir ee oe 00° 64 50°28 50°63 
, oe 2* a0) ats 2‘ 


_ Ree -- 6°43 2° 9O 
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OZ C. Pomeranz, Bergapten. 


Diese letztere Verbindung enthalt um 1 Atom Sauer- 
stoff weniger im Molekil als die Nitromethoxycumaron- 
carbonsaure, und ist somit der dieser Saure entsprechende 
Aldehvd. 


Kocht man Bergapten mit verdiinnter Salpetersdure bis 
zur vollstandigen AuflOsung, so entsteht als Hauptproduct 
Oxalsaure neben einer geringen Menge des oben beschriebenen 
Nitroaldehvds. 5 

Ich glaube durch die hier angeftihrten Thatsachen im 
Vereine mit den in der ersten Abhandlung mitgetheilten, den 
Cumarincharakter des Bergaptens genuigend bewiesen zu 
haben, und will nun darangehen, die relative Stellung des 
letzten am Benzolkern des Bergaptenmolektils noch vorhan- 
denen Wasserstoffatoms zu ermitteln. 
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Uber die Oxydation der Saurehydrazide durch 
Fehling sche Losung 


Von 


Dr. H. Strache und S. Iritzer. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. December 1892,) 


In letzter Zeit erschienen in rascher Folge drei Abhand 
lungen, betitelt: »Zur Kenntniss der Saéurehydrazide«, von 
J. Tafel,' Gattermann, Johnson und Hodlzle,* und 
Bolsing und Tafel,® welche tiber die Oxydation der Séure 
hvdrazide mittelst Kupferacetat einerseits, mittelst ammoniakal- 
scherkupferlésung anderseits berichten. Die genannten Forschet 
velangten auf beiden Wegen zu den gleichen Oxydations 
producten, namlich zu den entsprechenden Sdéaurederivaten 
des Diphenylhydrazins. 

Der Eine von uns* eriindete auf das verschiedene Ver- 
halten des Phenylhydrazins und seiner Salze einerseits und 
der Hydrazone der Aldehyde und Ketone anderseits, gegen 
kochende Fehling’sche Lésung eine Methode zur quantita- 
tiven Bestimmung des Carbonylsauerstoffes. Erstere spalten 
hiebei ihren Stickstoff quantitativ ab, letztere werden nicht 
angeeritfen. Bei der Einwirkung des Gemisches von salzsaurem 
Phenylhydrazin und essigsaurem Natron war jedoch die Még 
lichkeit nicht ausgeschlossen, dass nicht nur Carbonyl-, sondern 


auch Carboxylgruppen in Reaction treten und Saurehydrazide 


— 
— 
“ 
— 
~ 


3. XXV. 413. 
2 B. B. XXV. 1075. 
B. B. XXV. 1551. 
1 Strache, M. f. Ch. XIL. 524 und NIII. 299. 
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entstehen; die leichte Bildungsweise der Hydrazide aus freier 
Saure und Phenylhydrazin liess eine solche Reaction als denk- 
bar erscheinen. So entsteht Acetylphenylhydrazin zum Theil 
schon beim Eindampfen einer LOsung von Phenylhydrazin in 
Essigséure, und Henriques! hat nachgewiesen, dass_ sich 
Phtalylhydrazin schon beim Kochen der wiassrigen Lésung 
von Phtalsdure und salzsaurem Phenylhydrazin bilde. 

Es wurde von vornherein angenommen, dass die Saure- 
hydrazide durch siedende Fehling’sche Lésung in gleicher 
Weise wie die Salze des Phenylhydrazins unter Abgabe des 
gesammten im Phenylhydrazinreste enthaltenen Stickstoffes 
zerlegt werden, daher ihre Anwesenheit bei der Bestimmung 
des Carbonylsauerstoffs nicht hinderlich sein k6nne. Die oben 
erwahnten Arbeiten, namentlich jene von Gattermann, 


Johnson und H6lzle, welche ammoniakalische Kupferl6sung 


verwenden und dabei ein stickstoffhaltiges Reactionsproduct 
erhalten, haben uns jedoch veranlasst, das Verhalten der Saure- 
hydrazide gegen siedende Fehling’sche Lésung beztiglich 
der Stickstoffabspaltung experimentell zu priifen. Wie aus dem 
Nachstehenden ersichtlich, verlauft dieselbe der Voraussetzung 
entsprechend quantitativ. 

Die von den genannten Forschern hergestellten stick- 
stoffhaltigen Oxydationsproducte (Diphenylhydrazinderivate) 
werden, soweit aus den diesbeztiglichen Angaben ersichtlich 
ist, von Fehling’scher LOsung nicht weiter angegriffen. 
Daraus ist zu schliessen, dass die Fehling’sche Lésung nicht 
einfach kraftiger oxydirend wirkt, als ammoniakalische Kupfer- 
lOsung, sondern in ganz anderem Sinne. Offenbar tritt zunachst 
Verseifung des Saurederivates, dann erst Oxydation des Phenyl- 
hydrazins ein, wahrend ammoniakalische Lésung die Verseifung 
richt zu bewirken vermag, sondern sofort oxydirt. 

Bevor wir die Resultate unserer Versuche wiedergeben, 
wollen wir noch auf die Bedeutung aufmerksam machen, welche 
dieselben fiir 


die Analyse der Saurehydrazide 
haben. 


1 B. B. XX. 1618. 
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Oxydation der Saéurehydrazide. 


Die Phenylhydrazinderivate der Saéuren dienen uns schon 
heute durch ihre angenehmen Eigenschaften, namentlich ihre 
KXrystallisationsfahigkeit, und vermége ihrer bequemen Dar- 
stellungsweise (in den meisten Fallen geniigt das Erhitzen der 
freien Sdure mit einem geringen Uberschuss von freiem Pheny1- 
hydrazin und Umkrystallisiren des Productes der Einwirkung) 
als Mittel zur Untersuchung und Charakterisirung der Sauren 
sowie zur [solirung derselben. Ihre Anwendbarkeit wird noch 
erhoht werden, wenn man die verhialtnissméssig umstiand- 
licheren Methoden zur Bestimmung ihres Stickstoffgehaltes aut 
elementar-analytischem Wege durch die erwiihnte Zersetzung 
mittelst siedender Fehling’scher Lésung ersetzt, da die Opera- 
tion nur wenige Minuten in Anspruch nimmt. Besonders dann 
wird diese Methode von Vortheil sein, wenn es sich darum 
handelt, rasch einen Uberblick tiber die Zusammensetzuneg 
eines Gemisches von Hydraziden zu gewinnen. Endlich kann 
damit auch die Frage, ob eine Substanz ein Hydrazid oder ein 
Hydrazon sei, rasch beantwortet werden, da der Stickstoff der 
Hydrazone durch Fehling’sche Lésung nicht abgespalten wird. 

Wir haben die Zersetzungen in demselben Apparate vor- 
venommen, den der Eine von uns ftir die Bestimmung des 
Carbonylsauerstofts beschrieben hat. Die Substanz wird, wenn 
moeglich, in Wasser oder Alkohol gelOst und nach dem Ver- 
treiben der Luft aus dem Apparate durch den Trichter ein- 
fllessen gelassen. Bei Verwendung von alkoholischen Losungen 
tritt manchmal der Ubelstand ein, dass der Alkohol im Trichter- 
rohr zu sieden beginnt, letzteres mit Dampf anfullt und ein 
weiteres Einfliessen der LOsung erschwert. In diesem Falle ist 
es von Vortheil, auf den Kugeltrichter einen Kautschukstopfen 
mit Glasrohr, Schlauch und Quetschhahn aufzusetzen und 
durch Einblasen von Luft und Schliessen des Quetschhahnes 
die Lésung unter erhéhten Druck zu bringen, wonach das 
Einfliessen glatt von statten geht. Bei Hydraziden, welche tn 
Wasser und Alkohol unldéslich oder schwer léslich sind, ersetzt 
man den Hahntrichter durch ein in das Loch des Stopfens von 
unten eingestecktes, gebogenes Glasléffelchen, welches die 
gewogene Substanz enthalt. Durch Eindricken eines Glas- 


stabes von oben kann,dann dasselbe in die siedende Losung 


‘a 
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geworfen werden, wobei die Zersetzung ebenfalls sofort beginnt 
und bald beendigt ist. 

Handelt es sich bloss um die Analyse eines Séure- 
hydrazides, so kann man dasselbe auch durch mehrstiindiges 
Kochen mit concentrirter Salzsdure verseifen, auf 100cm’ ver- 
dtinnen, die eventuell ausgeschiedene Saure durch ein trockenes 
Filter abfiltriren und 50cm’ des Filtrates in den Apparat 
bringen. Zur Unterscheidung der Saurehydrazide von den 
Hydrazonen der Aldehyde und Ketone ist dieses Verfahren 
jedoch nicht anwendbar, da diese ebenfalls durch Salzsaure 
spaltbar sind. 

Unter nachstehend aufgeftihrten Bestimmungen haben wir 
das Stearinséurehydrazid in dieser Art behandelt; da_ bei 
directer EKinfiihrung in die Fehling’ sche Lésung das gebildete 
stearinsaure Kali durch starkes Schaumen jede genauere 
Bestimmung unmédglich macht. Im Ubrigen wird ein vorher- 
gehendes Verseifen nur dann Vortheile gewéhren, wenn dic 
freie Saure im Wasser, respective Salzsaure unloslich ist, so 
dass dieselbe hiebei wiedergewonnen werden kann, was bei 
der Analyse kostbarer Substanzen nicht zu verachten sein wird. 

In der nachstehenden Tabelle bedeutet s das Gewicht der 
verwendeten Substanz, V das bei /” und J, Barometerstand ab- 
gelesene Volumen; daneben sind die gefundenen und berech- 
neten Percente Stickstoff angeftihrt. 

Die Resultate legen meist um einige Zehntelprocente zu 
hoch; bei der Oxalestersaure wird die grosse Differenz von 
mehr als 1"/, auf eine Unreinheit der Substanz (Gehalt an 
Oxalyldiphenylhydrazid) zuriickzufiihren sein. 





0} N 
Hydrazide der Formel rey V t | Bo 
ve h¢ 
funden, rechnet 
| es I ee 
H—CO (O° 1494) 52°4 |21°6 740) 21-2 


Ameisensaure 


NH —NH.C,H, | 


| | 
| | | aS | 20°6 
[9° 2008 42°8 20°4 739) 2171 | 
| | | 


a apes ay a Sane _ ~~ | | 

| CHe—CO wees: TP oy 
CHs (02502) 47°2 22°0746) 18-6 | 

IS'6 





Essigsiure | | i See, re 
NH -_NH CoH, 0°2455/] 45°8 62°01746 diel 
NIT. G6 hs AeA ce 


- be 








Oxydation der Saurehydrazide. ae 








Hvdrazide der Forme! 1” t | Bo 
funde 
Cert 8 
Stearinsadure O°5588 18°O11G°O7538 GCS , 
NH —NH.C,H- 
C;-H; —CO O°1274)17°1 [22°0)747) 13°53 
t .? 
benzocsaure O°45316 60°2 [21°60 740 18°66) Tare 
\ ( 5 = 
NH NH i 0°3485146°0 |20°4'739 Ket 
CO—NHy 0°3125/58°8 |18°4747) 19°2 
Carbaminsdaure 
°° 8310015 | 1° oh be. 
YH —NH.C,H, 
COO CH O°21890/32 7 |22°0'747) 14°34 
Oxalestersiiure O° 2234/34°2 121°0,747) 14°9 
CO—NH. —NH.CcH: ; “* 
NH, 1. Calls 0°27(59/41°6 (21°6 740 bet 


CH.—CO—NH NH. CH, |9° 1401/28°0 22°01747| 19°d 


Bernsteinsiiure O° 2005/36 4 [22 0747) 19°38 18° 
CO--NH-NH.C,H P ‘=e 
H,, ; "MO° 10902153 O (22°O 744) 19°4 
CO. 0*2390/28°8 |20.4 739, 11°9 
Phtalsdure CH, »N NH. CH . 
SCOZ 0°2066/25°5 2076 742 1272 


Das 


Stearinsaurehydrazid 


haben wir aus Stearinsdure und einem Uberschuss von tretem 
Phenylhydrazin durch Erhitzen bis zum beginnenden Sieden 
erhalten. Die Reaction verlautt ziemlich stUrmisch unter Aut 
schiumen und Entweichen von H,©O. Beim darauffoleenden 
rkalten erstarrt die Masse und wird durch zweimaliges Um 
krystallisiren aus heissem Alkohol rein erhalten. 

In reinem Zustande bildet es weisse, sonst rosenroth 
gvefarbte, glanzende,. fettige Krystallblatter, welche sich leicht 


) 


| Da nur 50cm’ von 100 cm? verwendet wurden, mit 2 zu multipliciren 
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ie in heissem, schwer in kaltem Alkohol lésen, ebenso in Benzol. 

im Ather lést sie wenig, Chloroform leicht. In Wasser ist dic 

a o 

if Substanz nahezu unloslich. 

ia - oe a 

ie Der Schmelzpunkt liegt bei 105— 107° C. (uncorrigirt). 

1 Auch hoéhere homologe Hydrazinderivate werden durch 

; ; 

7 kochende Fehling’sche Losung in gleicher Weise zerlegt; so 
erhielten wir bei Zersetzung des Benzoyl-o-Tolyl- und des 
Benzoyl-p-Tolylhydrazins die folgenden Zahlen: 

| | 01, N 
Hydrazide | Formel s \ t |B, |— 
re- he 
funden rechnet 
Benzoyl-o-Tolyl- — Q*1202| 15°2 21°0'747] 12°5 | 
| . i. | | iZ’4 
hydrazin ‘01640 20°O 21°0.747) 12°2 | 
NH.NH.CgH,.CH, [°° '°? ‘adie sad tesa 
: ly). Ago 5:8 2O*( 7. 6! 9.9 | 
Benzovl-p-Toly]- | UgH;.CO } ais oe | 
ee ee | 0°1306 1G" 1 21-0 747) 12°3 | 12-4 
hydrazin , , ' — | 
| NH.NH.CgHy.CH3/9 1447 17-2 121-0747, 11-9) 
| } | 
Die Herren Prof. Dr. Gattermann und Dr. J. Tatel 
hatten die grosse Liebenswirdigkeit, uns einige Proben der fur 
ihre Versuche verwendeten Saurehydrazide zu uberlassen. Wir 
sagen ihnen an dieser Stelle unseren besten Dank hiefir. 

i 
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Studien tiber Quercetin und seine Derivate 


VIII. Abhandlung) 


Dr. J. Herzig. 


Zur Constitution des Fisetols 


J. Herzig und Th. v. Smoluchowski. 


L\us dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Janner 1893. 


Vor einiger Zeit hat der Eine von uns! nachgewiesen. 
dass das Fisetin in seinen Alkylderivaten bei der Einwirkune 


von alkoholischem Kali sich gemass der Gleichung 
—" pode va . 
C,.H,,0O,+2H,O = C,H,O,+C,H,O, 


in Protocatechusdéure und einen Ko6rper von der Zusammen- 
setzung C,H,O, zersetzt, der Fisetol genannt wurde. Die 
Protocatechusaure erscheint bei dieser Reaction als Dimethy] 
respective Diathylprotocatechusadure und bei den entstehenden 
Fisetolderivaten wurde nachgewiesen, dass sie zwei mit Jod- 
wasserstoff abspaltbare Alkyle und eine freie Hydroxylgruppe 
enthalten. Ausserdem wurde schon damals erwahnt, dass die 
Alkylfisetole mit Phenylhydrazin reagiren, so dass das vierte 
im Fisetol vorhandene Sauerstoffatom entweder einer Keto- 
oder Aldehydgruppe angehdren musste. Berticksichtigt man 
ausserdem, dass das Fisetol nachgewiesenermassen ein 
Resorcinderivat sein muss, so bleiben ftir die Constitution 
dieses K6rpers, wenn man nur eine Seitenkette annimmt, 


Monatshefte fiir Chemie. XII, S. 177. 
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nur zwei Moglichkeiten. Das Fisetol kénnte namlich dann 
nach Formel I oder If zusammengesetzt sein: 


OH ‘OH 
CoH, < CH. 
3 \OH "3 NOH 
, CO . CH.OH 
CH,OH COH 
IKetonforme] Aldehydtormel 


Als dritte modgliche, wenn auch unwahrscheinliche 
Constitutionsformel ware die mit zwei Seitenketten zu _ be- 


trachten. 
OH 
vo’ 17 OR 
I a CH,OH 
\COH 


Jede dieser Formeln wiirde dann fir die Dialkylfisetole, 
abgesehen von der jetzt noch nicht discutirbaren Stellungs- 
isomerie, zwei Moglichkeiten ergeben, je nachdem die beiden 
kesorcinhydroxyle oder nur ein Resorcinhydroxy! und das 
Hydroxyl in der Seitenkette alkylirt waren. 

Die Erkenntniss der Constitution des Fisetols und der be! 
der Zersetzung entstehenden Dialkylfisetole wtirde es ermog- 
lichen, uns ein klares Bild tiber die ndhere Zusammensetzung des 
Fisetins zu verschaffen. Da nun anderseits das Verhaltniss des 
Quercetins und Rhamnetins zum Fisetin bekannt ist, so ist das 
Studium dieses Zersetzungsproductes zum Kern der Frage 
nach der Constitution der Quercetinderivate geworden. Es ist 
daher nur nattrlich, dass dieses Studium trotz der grossen 
Schwierigkeiten bei der Materialbeschaffung immer von Neuem 
begonnen wurde und im Folgenden sollen die bisherigen 
Resultate dieser Untersuchung mitgetheilt werden. 

Bevor wir aber zu unserem eigentlichen Thema tibergehen, 
mussen wir eines Versuches gedenken, der als Nachtrag zur 


Bestimmung der Moleculargrésse des Fisetols anzusehen ist. 
Wir haben namlich die Moleculargrésse des Methylfisetols im 
IE ykmann’schen Depressimeter mit Phenol zu bestimmen 








Quercetil 


versucht und die erhaltene Zahl stimmt mit der trither aut einen 


ganz anderen Wege ermittelten ganz gut Uberein. 


I. Versuch Il. Versuc 

aa lees. a ee 

Gewicht des Phenols 11°334 11°956 

er Substa 0° 363 O*452 

Dep SOIILUTE eeoecevrveveees ° od fhe | oe 
ie reen (re den 
C.H,0,(OCH. ). ——— _— 
196 10] 1S4 


Verbindung des Methylfisetols mit Phenylhydrazin. 


Methvifisetol wurde in alkoholischer L6sung mit der dre 
tachen Menge freien Phenylhydrazins am kuckflusskthler in 
\Wasserbad 3 Stunden erhitzt. Darauf wurde der Alkohol ab 


4 ] 


destillirt, der Ruickstand angesduert und mit Ather ausge 
schittelt. Nach dem Verjagen des Athers bleibt ein dickes O' 


zuruck, welches erst nach langerer Zeit krystallisirt. Einma 


i: be val @ bi 17 
ir leicht aus 


fest geworden, lasst sich die Substanz sel 
ll- ] ] Leaeyr ‘ ;c1Irea , raleham ia 11> lary "alte nich? 
Alkohol umkrystallisiren, in welchem sie in der Kalte nicl 


Cr. 114 as 


} . 1 ** . . , 7 | = ; * ; : 
gerade leicht léslich ist. Aus der heissen LOsung falit QIe 


Verbindung in Form gelblicher glanzender Blattchen aus. 
welche den constanten Schmelzpunkt .0—ov” besitzen. 


Die Analyse der im Vacuum tuber Schwefelsaure getrock- 


+ 


neten Verbindung ergab folgendes Resultat: 


| ) > se Cast ns a am OQ . ; I> os ‘ —= ),\° nl ee 
|. 0°3163 ¢ Substanz gaben 20°O0 CC. Stickstof ya ( ING ¢ 42 M19 

TT pe - ‘ 1 ™ ‘ -P Z . on 4 " - 
Hl. O°33810¢ 20°4 CC, 25'0° C.und 644°6 mm 


Geiunde berec e 
— —— 7 
Cy gly gOQ2No 
| 1] ™ 
ashes a te 
Y »v ( 7 7 ¢ 
N. sad. ae be 10-235 mg Y° 49 


Verbindung des Athylfisetols mit Hydroxylamin. 


Athylfisetol wurde in verdiinnt alkoholischer Lésung 


(90"/,) mit der dreifachen Menge Hydroxylaminchlorhydrats 


und der entsprechenden Menge Kaliumcarbonats versetzt. 
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Dieses Gemisch wurde 12 Stunden bei gewodhnlicher Tem- 
peratur stehen gelassen und dann 6 Stunden im Wasserbad 
am Rutckflusskiihler erwarmt. Der Alkohol wurde dann ab- 
destillirt und der Riickstand nach dem Ansduern mit Ather 
ausgeschiittelt. Der Ather hinterlasst eine in schénen weissen 
Nadeln_ krystallisirende Substanz, welche aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt wurde. Die Nadeln zeigten den con- 
stanten Schmelzpunkt 105—107° und die Analyse derselben 
ergab folgendes Resultat: 
I. 0°2734,¢ im Vacuum tber Schwefelsaure getrocknete Substanz ergab 
0*6027 ¢ Kohlensaure und 0° 1724 ¢ Wasser. 
Il. 0°3438 ¢ im Vacuum uber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben 
18°3 CC. Stickstoff bei 16°5° C. und 748°1 mm. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 


‘a. _ CygH);NO, 
Cisioweee te 60°25 
oe cilee Fee 7°07 
rr, 6: O9 O° 84 


Oxydation des Athylfisetols mit Kaliumpermanganat. 


Athylfisetol wurde in der Kalte in Kalilauge gelést und mit 
der 1'/,fachen Menge Kaliumpermanganat in kalter wasseriger 
Lésung versetzt. Die Oxydation geht sehr rasch vor sich und 
nach kurzer Zeit ist die LOsung unter Abscheidung von Braun- 
stein vollkommen entfarbt. Es wird nun abfiltrirt und der Braun- 
stein so lange mit heissem Wasser ausgekocht, bis derselbe 
keine organische Substanz enthalt. Die vereinigten Filtrate 
werden durch Abdampfen concentrirt und die concentrirte 
Lésung mit Kohlensdéure tbersattigt. Es scheidet sich dabet 
ein schdner krystallinischer KOrper aus, der als unzersetztes 
Athylfisetol erkannt und der Fliissigkeit mit Ather entzogen 
wurde. Da dieser Umstand, wie spdter gezeigt wird, von 
besonderer Wichtigkeit ist, mUssen wir schon hier bemerken, 
dass das unoxydirte Athylfisetol immer erhalten wurde und 
zwar 30—50°/, des in Arbeit genommenen Praparatés. Unter- 








° 1.3 
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wirft man dieses wieder gewonnene Athylfisetol derselben Oxy- 
dation, so wird wieder ein Theil unoxydirt bleiben, wenn man 
nicht mehr als die 1'/,fache Menge Permanganat anwendet. 

Die Lésung enthalt nach dem Entfernen des Athylfisetols 
zwei in Alkalicarbonaten lésliche Korper, welche sich aus der 
angesauerten Fliissigkeit mit Ather ausschiitteln lassen. Der 
Ather hinterlasst beim Verdunsten eine krystallinische Masse, 
welche gelblich weiss bis weiss ist. 

Die Reindarstellung der beiden in dieser Masse enthaltenen 
Séuren macht keine grossen Schwierigkeiten, da die Trennung 
derselben sehr leicht durch fractionirte Krystallisation ent. 
weder aus Wasser oder aus Benzol bewerkstelligt werden 
kann. Die Differenz in der Loslichkeit in Bezueg auf diese 
beiden Solventien ist eine so bedeutende, dass die Trennung 
fast ohne Mittelfractionen gelingt und dass wir daher mit 
grosser Bestimmtheit behaupten kénnen, dass neben diesen 
beiden Korpern kein weiteres Oxydationsproduct in nennens- 
werther Menge entsteht. 

Die in Wasser und Benzol schwer lésliche Substanz 
krystallisirt aus diesen LOsungsmitteln in Form langer weisser 
Nadeln, welche constant bei 152—154° schmolzen. 

Der leichter l6sliche Korper krystallisirt in Form weisser 
Blattchen und sein Schmelzpunkt liegt constant bei 65—68° C. 

Wir wollen mit der Betrachtung der bei 65——-68° schmel- 


zenden Verbindung, welche sich als eine 


Monoathylresorcylglyoxylsaure 


erwies, beginnen, da sie dem Athylfisetol noch niher steht, so 
dass der schwer lésliche, bei 152—154° schmelzende Korper 
das Endproduct bei der Oxydation ware. 

Die Analyse des im Vacuum uber Schwefelsaure getrock- 


neten KoOrpers ergab folgendes Resultat: 


0: 2424 ¢ Substanz gaben 0°5043 ¢ Kohlensdure und 0° 1057 ¢ Wasser. 


[In 100 Theilen: 


Getunden 
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Diese Zahlen stimmen am besten mit den fur die Forme! 
C..H 


Ags geforderten uberein: 


1 + he . 
Berechnet fiit 


Gefunden C,H, 905 

— ee —— ee 
ie re OOTE 07°13 
eR SY 4°84 4°76 


Von den beiden im Athylfisetol vorhandenen Athoxyl- 
gruppen ist in diesem Product nur mehr Eine zugegen, wie 
foleende Bestimmung Zeigt: 


0°2030 ¢ im Vacuum getrockneter Substanz gaben nach Zeisel O°224-: 
Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Getunden CyoH,,,O; far 1 C,H;O0 
a — ; a ——— 
OS 2) 21°16 21°42 
eo 


Die Verbindung von der Zusammensetzung C,,H,,0- ist 
in Kaliumcarbonat léslich und man konnte daher die Enistenz 
einer Carboxylgruppe vermuthen. 

Behandelt man die Verbindung mit Alkohol und Salzsdaure. 
so erhalt man ein Ol, welches nicht zum Krystallisiren gebracht 
werden konnte. Es wurde aber nachgewiesen, dass man durch 
Verseifen dieses Ols zum Korper C,,H,,O, vom Schmelzpunkt 
69—68° zurtickgelangen kann. Es scheint demnach eine 
Carboxylgruppe vorhanden zu sein. 

Um aber sowohl die Carboxyl-, als auch die freie Hydroxy|- 
eruppe nachzuweisen, ist der Kérper der weiteren Athylirung 
unterworten worden. 


Einwirkung von Kali und Jodathy! auf C,,H,,0.. 


Der KOrper wurde mit dem gleichen Gewicht in Alkohol 
gelésten Kalis und der entsprechenden Menge Jodathyl im 
Rohr auf 150—160° 4 Stunden erhitzt. Der ROhreninhalt wurde 
in einen Kolben umgeleert, der Alkohol abdestillirt und der 
Riickstand mit Wasser versetzt. Dabei scheidet sich ein Ol aus, 
welches in Ather aufgenommen wurde. Der Ather wurde sorg- 








be) 
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faltig mit wasserigem Kaliumhydroxyd gewaschen und dann 
abdestillirt. Er hinterlasst ein dickliches Ol, welches in Wali 
unloslich ist und keine Spur von kKrystallisation zeigte. Das 
Ol wurde in Alkohol aufgenommen und mit alkoholischem 
Kali am Rickflusskihler bei Wasserbadtemperatur + Stunden 
erwarmt. Nach dem Abdestilliren des Alkohols léste sich der 
Ruckstand vollkommen in Kali, so dass eine theilweise Ve 
seifung der Athylgruppen stattgefunden haben muss. Beim 
Ansauern der kalischen Lo6sung scheidet sich eine krystal- 
linische Verbindung aus, welche der Fltissigkeit durch Aus- 
schiitteln mit Ather entzogen wird. Der Ather hinterliess eine 
weisse krystallinische Substanz, welche durch Umkrysitallisiret 


aus Benzol gereinigt wurde. Sie krystallisirt aus diesem 


‘ ' 
) iyi} 
RTA 


LdOsungsmittel in derben weissen Nadeln, welche constant 
128—1380° schmolzen. 
Die Analyse dieser Substanz ergab folgende Daten: 


2452 ¢ bei 100° getrockneter Substanz ergab 0°093885) ¢ Kohl 
0°1310.¢ Wasser. 
iio . 
In 100 Theilen: 
[2 
Ge 1aen H, UO; 
Rik ak eae 60°36 GO*5O 
i weuewes 0°98 2°88 


Die Substanz enthalt zwei Athoxylgruppen, wie folgende 


Bestimmung zeiet: 


. "7 : . °o . ° ~1- + . eal ‘ , \* »* ‘) ] } +1} ° 
1947 g bei 100° getrockneter Substanz ergaben 0° 3802 ¢ Jodsilber 


In 100 Theilen 


Gelundaden ( ris U- | Z JH-O 
— ~~." ——_ ee 
’ »>—7 ) Qn” « 
C,H,O..... 37 -39 7° 8) 


Der Korper neutralisirt ein Molekul Kaliumhydroxyd, wie 
die tolgende Titration zeigt. 


s2olog verlangten 6°18 CC. KOH vom Gehalt 0°009713.¢ KOH pro C! 


ad @ t , 


Daraus berechnet sich 0°0600 ¢ KOH. Die Formel C,.H,,O; verlangt fii 


KOH 0°0591 ¢ KOH. Als Indicator diente Phenolphtalein. 
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Durch die weitere Athylirung wurde die Anwesenheit 
einer Carboxyl- und einer freien Hydroxylgruppe im Korper 
CioH yo 
Verbindung ein Resorcinderivat ist und eine Athoxylgruppe 
enthalt, so dass nur noch die Functionen eines Kohlenstoft- 


O. nachgewiesen. Weiterhin wissen wir bereits, dass die 


und eines Sauerstoffatoms aufzuklaren waren. 

Ein Versuch mit Hydroxylaminchlorhydrat hat uns gezeigt, 
dass der Korper C,,H,)Q, damit ganz entschieden reagirt. Wir 
erhielten einen gut krystallisirten, um 150° schmelzenden 
Korper, der stickstoffhaltig war und den wir aus Mangel an 
Material und weil er in allen LOsungsmitteln zu leicht l6slich 
war, nicht analysenrein erhalten konnten. Das funfte Sauer- 
stoffatom musste daher entweder einer Keton- oder einer 
Aldehydgruppe angehoéren. Dass wir unter diesen Umstanden 
nicht in der Lage waren, experimentell der Frage, ob ein Aldoxim 
oder ein Ketoxim vorliege, naher zu treten, bedarf wohl keiner 
Erwahnung. Gliicklicherweise ist nur eine kleine Uberlegung 
nothwendig, um uns zu tberzeugen, dass hier nur ein Ketoxim 
vorliegen kann. Nimmt man namlich im Fisetol nur eine Seiten- 
kette an, so kann der Korper C,,H,,O, auch nur eine Seiten- 
kette besitzen, so dass er in dieser Kette neben der endstan- 
digen Carboxylgruppe nur die Carbonylgruppe enthalten kann. 
Die Saure C,,H,,O, kénnte demnach, ob nun das Fisetol nach 
Formel I oder If zusammengesetzt ware 


JOH (] ) Js )H (| 
*"3\OH (3) ‘3N\OH (3 
CO I CH.OH 
CH,OH COH 


immer nur folgende Constitution 


ADH (1) 
C,H. 
6'"S\OH (3) 
CO) 
COOH 


besitzen, wenn wir vorlaufig von der Athoxylgruppe absehen. 
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Anders stellt sich die Sache, wenn wir zwei Seitenketter 
annehmen, wenn also das Fisetol nach Forme! II] 


/ OH (1) 
: L- OH (3) 
CeHe \ CH,OH 

~-COH 


zusammengesetzt ware. Dann musste allerdings die Saure 
C,,H,,0,, vom Athoxyl abgesehen, die Zusammensetzung 


/ OH (1) 
()H (3) 
C,H, ~ COOH 

((()H 


besitzen. Allein die Entstehung einer solchen Séure, wobei die 
Alkoholgruppe bis zum Carboxyl oxydirt werden wiirde, 
wiahrend die praformirte Aldehydgruppe intact bliebe, ist wohl 
sehr unwahrscheinlich. Ausserdem mdédchten wir schon hier 
vorgreifend bemerken, dass wir auch bei einer starkeren Oxy- 
dation nie eine Dicarbonsaure, sondern immer nur eine Mono- 
carbonsaure beobachten konnten. Es ist daher die dritte még- 
liche Formel des Fisetols mit zwei Seitenketten als sehr unwahr- 
scheinlich fallen zu lassen, so dass fur die Saure C,,H,,O, ohne 
Athyl nur die eine mégliche Form einer Resorcylglyoxylsaure 
brig bleibt. Die Saure C,,H,,O, ware demnach eine Mono- 
ithylresorcylelvoxylsdure, wobei der Wasserstoff selbstver- 
stiindlich in einem der beiden Kesorcinhydroxyle substituirt 
sein musste. 

Auf die Stellung der Seitenkette zu den Hydroxylen 
respective zur Hydroxyl- und Athoxylgruppe werden wir noch 
zuruckkommen und wir gehen jetzt zur Schilderung des 
zweiten Oxydationsproductes, des bei 152—-154° schmelzenden 


K6Orpers uber, der sich als 


Monoathylresorcylsaure 


erwies. Die Verbindung krystallisirt aus Wasser oder Benzo! 
in Form langer Nadeln aus, deren Schmelzpunkt, wie bereits 


erwahnt, bei 152—154° liegt. 
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| Die Analyse dieser Substanz ergab folgendes Resultat: 


1. 0°2402 ¢ bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0°5215.¢ Kohlensiure 


und 0° 1168 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden CgHy Oy 


Il. 0°1296.¢ bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0° 16538 ¢ Jodsilbe: 
In 100 Theilen: 


Gefunden CyH,,O, fir 1C,H,O 
—_— —_ Orr $< 


CAEO. is. 24°64 24°67 


Es lag also hier eine Monodthylresorcylsadure vor, deren 
Bt Bildung aus Monoathylresorcylglyoxylsaure durch weitere 
Oxydation keiner Erklarung bedarf. Die Substanz lieferte 
thatsachlich mit Schwefelsaure und Phtalsdureanhydrid die 
Fluoresceinreaction und ausserdem konnten wir nachweisen, 
dass mit Alkohol und Salzsaure ein Ester entsteht, der verseitt 
wieder die Sdure vom Schmelzpunkt 152—154° liefert. 

Mangel an Substanz und praparative Schwierigkeiten 
haben es verhindert, dass wir zur entsprechenden Diathy!- 
resorcylsaure und deren Ester gelangten. Die Darstellung dieser 
Verbindungen ware von grosser Wichtigkeit fir die Bestimmung 
der Stellung der Carboxylgruppe in der aus dem Diathylfisetol 
erhaltenen Monoathylresorcylsaure. Leider sind aber auch 
nicht alle drei Resorcyldiathylathersiuren bekannt und die 
Darstellung der noch unbekannten Athersdéure miisste diesem 
Ht Studium vorangehen. 

Wir kénnen uns also heute noch keineswegs bestimmt 
uber dieStellung der Carboxylgruppe aussprechen, doch glauben 
wir vermuthen zu durfen, dass hier Derivate der von Senhofer 
a (G6) (1) (2) 
dargestellten 7-Resorcylsaure von Stellung OH COOH OH vor- 
legen. Zu dieser Vermuthung werden wir von folgenden 
Erwdgungen geleitet. Bei der leichten Zersetzlichkeit des 
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Fisetins in Protocatechuséure und Resorcin miuissen wir uns 
die Seitenkette im Fisetol als ausserordentlich lose gebunde! 
vorstellen. Die aus dem Fisetol entstehende Resorcylsdure 
muss consequenterweise die Carboxylgruppe leicht abspalten 
Diese Bedingung erfullt nun die besser als die x und 
I 


' 
Resorcylsaure. So z. B. liefert sie * in der Kalte mit Bromwasse: 
versetzt, unter Abspaltung von Kkohlensaure Bromresorcin. 


Mit dieser Stellung wtirde auch die von uns vgemac 


Erfahrung tbereinstimmen, dass die Monodathylresorcylsiit 
aus Didthylresorcylsaure sich mit Kali und Jodathy! bei Wass 
badtemperatur nicht alkyliren lasst. Es erinnert dies an 
Verhalten der Salicylsaure, deren basisches Waliumsalz 
FOélsing* mit Jodaéthyl auf dem Wasserbade am Rtickt 
kuhler gekocht hat, ohne dass eine Reaction eingetrete: 
ware. Diese Erfahrung Folsine’s kann der Eine von un 
bestatigen, da er diesen Versuch mit negativem Resulta 
wiederholt gemacht hat. Es scheint in der That, dass das 
der Orthostellung zum Carboxyl befindliche Hydroxyl sich 
sehr schwer alkyliren lasst. Doch halten wir diese Stellungs 
trage damit keinesweegs ftir erledigt und wir werden tracht 
diese Verhaltnisse durch die Darstellung der Didithylresorc\ 
siure aus dem Athylfisetol und deren Vergleich mit den bs 
kannten Resorcyldiathylathersauren experimentell vollkomme 
klarzustellen. 

Hinsichtlich der Ausbeute an den beiden Sauren aus de 
Athylfisetol haben wir bereits erwahnt, dass unter den von uns 


gewihlten Verhiiltnissen '/, bis '/, des Athylfisetols wiede: 


= 


Mich oxydirten Athy 


+] ] 


vewonnen werden Kann. Von dem thatsicl 


fisetol erhalt man 380—40°/, der theoretisch verlangten Aus 


beute an Oxydationsproduct. In dem Gemische der Mono 
aithviresorcylsaure und der Monoathylresorcylglyoxylséure 
uberwiegt, entsprechend dem gelinden Verlaufe der Oxydation- 
letztere Verbindung in Uberwiegendem Masse, so dass dic 
Monoathylresorcylsaure 1m Maximum nur 10°/, des Séure 


vemenges ausmacht. 


) 


1 Zehenter, Monatshette fir Chemie II, S. 473. 


3 { 


2 F6lsing (Dissertation), Freiburg 1. B., 1884 
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Es ist fast selbstverstandlich, dass man die Ausbeute an 
Monoathylresorcylsdure erhéhen kann, wenn man mehr Kalium- 
permanganat bei derOxydation anwendet. Bei einer Oxydation 
mit der dreifachen Menge Permanganat haben wir fast aus- 
schliesslich Monoathylresorcylsiure erhalten, allerdings in sehr 
geringer Menge (17°/, der Theorie). 


Die Entstehung der Kérper 


OC fi. athe 
& 4.ZOH und ouwo 7 
ANG CO.COOH ' “ \COOH 


aus dem Athylfisetol lasst noch keine Entscheidung tiber die 
beiden bereits wiederholt erwahnten modglichen Formeln des- 
selben zu, da sich in beiden Fallen die Erklarung ganz unge- 
zwungen gestaltet. Dabei ist aber die bemerkenswerthe That- 
sache zu constatiren, dass von den beiden im Athylfisetol vor- 
handenen Athoxylgruppen in den Oxydationsproducten nur 
eine Zum Vorschein kommt, wahrend die andere wegoxyvdirt 
wurde. Es ist daher derSchluss berechtigt, dass im Athylfisetol 
eine Athoxylgruppe in der Seitenkette vorhanden war und dass 
demgemass die freie Hydroxylgruppe im Kern sitzt. Dieser 
Schluss ist unabhangig davon, ob dem Fisetol die Keton- oder 
die Aldehydformel zukommt. Wir hatten demnach ftir das 
Athylfisetol nur folgende zwei midgliche Formeln zu_ beriick- 
sichtigen: 

OC,H. OC, H. 

“OH I] 4.ZOH 


| CH, 
er CH,(OC,H,) MING H(OC,H,)COH 


Wir haben versucht, die Frage nach der eigentlichen 
Formel des Athylfisetols durch die Behandlung des Oxims 
mit Essigsaure-Anhydrid zu beantworten. Leider kénnen wir 


kein positives Resultat verzeichnen, weil die dabei entstehenden 
Verbindungen bis jetzt nicht im krystallisirten Zustande erhalten 
werden konnten. Trotzdem glauben wir schon jetzt mit grosser 
Wahrscheinlichkeit behaupten zu kénnen, dass die mit | 
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bezeichnete Kketonformel die richtige sein dtirfte. Bedenkt man, 
dass, wie bereits wiederholt erwéhnt, die Oxydation so gelinde 
verlauft, dassim Minimum '/, des Athylfisetols wiedergewonnen 


werden kann, sO muss man zundchst aus dem Ko6rper 


AOC,H, 
C.H,COH 
" S\CH(( C,H. )COH 


die Bildung einer Siure 


()¢ a 1, 


C.H.ZOH 
© S‘CH(OC,H.). COOH 


t) 


erwarten. Diese Saéure hatte unmdédeglich tibersehen werden 
kOnnen, weil thatsachlich die Trennung der beiden vorhandenen 
Sauren fast ohne Mittelfractionen gelingt und in Folge dessen 
die Anwesenheit einer dritten Saiure in dem Gemenge auch in 
geringer Menge héchst unwahrscheinlich ist. Dabei wollen wir 
davon absehen, dass man eigentlich entsprechend dem Uber- 
wiegen des unoxydirten Athylfisetols das Entstehen dieser 
Saure in grosserer Menge hatte erwarten muissen. 

Wir haben ausserdem das Triathylfisetol in essigsaurer 
Losung mit Chromsdure zu oxydiren versucht, und zwar haben 
wir genau die theoretisch zur Oxydation der Aldehydgruppe in 
der Forme! II 


()(. H- OC. Fi. 

Ps 2 o y > 

I. CsH OCH, it CH OCH; 
CO.CH, (OC, H,) CH (C,H,O) COH 


geforderte Menge des Oxydationsmittels in Anwendung ge 
bracht. Dabei erhielten wir fast nur unverdndertes Triathy!l- 
fisetol, so dass auch dieser Versuch fiir die grosse Wahrschein- 
lichkeit der Formel | fiir das Diathyltisetol spricht. 


Die beiden Zersetzungsproducte des Athylfisetins waren 
somit vollkommen aufgeklart, und wir kOénnen nun dazu 
schreiten, die daraus fiir die Constitution des Athylfisetins, 


respective des Fisetins selbst zu ziehenden SchlUsse genauer 
zu betrachten. Die Zersetzung des Athylfisetins in Diathyl- 








i 
f, 





2 J. Herzig und Th. v. Smoluchowski, Quercetin. 


protocatechusaure und Diathylfisetol geht, wie bereits erwahnt, 
im Sinne folgender Gleichung vor sich 


C,,H,O, (OC,H,), +2H,O = 


“15 
OC,H. OC,H, 
— C,H,Z OC,H, + C,H,< OH 
‘\ COOH ‘CO.CH,OC,H,. 


Die vier im Athylfisetin nachgewiesenen Athoxylgruppen 
finden sich in den beiden Zersetzungsproducten wieder vor. 
Hingegen enthilt das Athylfisetin weder eine freie Hydroxyl-, 
noch eine Carboxylgruppe. Es mussen daher sowohl die Carboxyl- 
gruppe der Didthylprotocatechusdure, als auch das Kernhydroxy! 
des Diathylfisetols ihre Entstehung der Zersetzung mit alkoho- 
lischem Kali verdanken. Wenn wir demnach aus den Formeltn 
der Zersetzungsproducte die Formel des Athylfisetins con- 
struiren wollen, so muss die Abspaltung des einen Wasser- 
molekuls zwischen derCarboxylgruppe der Diathylprotocatechu- 
saure und dem Kernhydroxyl des Diathylfisetols stattfinden. 

Wie man sich nun die Abspaltung des zweiten Wasser- 
molekuls in diesem Schema zu denken hat, um zur richtigen 
Formel des Tetraathylfisetins zu gelangen, daritiber liegen noch 
keine sicheren Anhaltspunkte vor und wir mdchten uns auch 
in dieser Beziehung noch nicht aussprechen. Die meisten der 
modglichen Formeln verlangen das Entstehea von Kohlenstoff- 
bindungen, deren Aufhebung durch Einwirkung von alkoholi- 
schem Kali bei Wasserbadtemperatur uns unwahrscheinlich 
erscheint. Wir glauben daher unsere Aufmerksamkeit vorerst 
solchen Méglichkeiten zuwenden zu sollen, wo durch Abspaltung 
des zweiten Wassermolektils keine neue Kohlenstoffbindung 
Stattfindet und erst in zweiter Linie sollen die anderen Even- 
tualitaten beriicksichtigt werden. 

Jedenfalls ist die Frage nach der Constitution des Fisetins, 
Quercetins und Rhamnetins mit der richtigen einwurfsfreien 
Deutung dieser Wasserabspaltung vollkommen aufgeklart und 
wir durfen daher erwarten, dass uns auch weiterhin dieses 


Arbeitsgebiet gewahrt bleibe. 
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Studien tiber Quercetin und seine Derivate 


(IX. Abhandlung) 


Dr. J. Herzig. 


Uber die Formel des Quercitrins 


J. Herzig und Th. v. Smoluchowski. 


\us dem I. chemise Laboratoriun : W 
(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Janner 1893. 
Vor einiger Zeit hat der Eine von uns! durch eine Reith 


von Versuchen festgestellt, dass dem Quercetin die Forme 
C,,H,,O; zukommt. Obwohl nun die quantitative Zersetzung 
des Quercitrins in Quercetin und Rhamnose genau studirt war, 
konnte man doch nicht auf Grund dieser Daten eine Formel des 
Quercitrins aufstellen, da es noch zweifelhatt war, ob die 
Rhamnose in der Form C,H,,0, oder in der ihres Hydrats C,H, ,O, 
vorhanden ist. Diese Frage hatte nur durch die Elementaranal¥yse 
entschieden werden kOnnen und gerade dabei zeigte es sich, 
dass die von Rigaud und Herzig herrtihrenden, unter einander 
iibereinstimmenden Zahlen mit den von der Theorie geforderten 
keine geniigende Ubereinstimmung zeigten. Das Quercitrin ist 
der Reihe nach von Rigaud,* Liebermann und Hamburger’ 
und Herzig? analysirt worden und die von diesen Autoren 
cefundenen Zahlen sind folgende: 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1891. S. 172. 
2 Ann. Ch. Pharm., XC, S. 283. 
78 


O. 


> Berl. Ber., 1879, S. 11 


t Monatshefte fur Chemie, VI, S. 863 
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Liebermann 
Rigaud und Hamburger Herzig 
— — Ht uy i Ws wa. 


C 53°04 53°47 53°66 5446 5427 52°96 53°04 52°90 53°09 53°03 
H 5038 4°91 5°22 5°04 51) 501 5°06 4°99 4°99 4°84 


Von diesen Zahlen stimmen nur die von Liebermann und 
Hamburger auf die Formel C,,H,.0,, (C,;H,,O; +C,H,,0, 
——H,O). Zur Feststellung der Quercitrinformel war daher ein 
erneuertes analytisches Studium dieses Korpers dringend 
geboten, und zwar schon desshalb, weil die Analysen von 
Herzig seinerzeit nach der Kopfer’schen Methode gemacht 
wurden, von der es seither bekannt wurde,’ dass sie bisweilen 
constante und doch falsche Zahlen liefern kann. Seitdem hat 
sich der Eine von uns durch Versuche tiberzeugen k6nnen, dass 
das Quercetin nach Kopfer richtige Zahlen liefert, wahrend 
die Kohlenstoffzahlen bei der Analyse der Rhamnose nach dem 
Kopfer’schen Verfahren constant zu nieder ausfallen. 

Diese Untersuchung ist von uns an zwei von Tromsdorft 
und Merck bezogenen Praparaten ausgeftihrt worden und im 
Folgenden sollen die Resultate mitgetheilt werden. 

Das Tromsdorff’sche Praéparat wurde dreimal aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt (Analyse I). Dieses Praparat 
wurde neuerdings zweimal aus verdtinntem Alkohol um- 
krystallisirt (Analyse II). Endlich ist dieses Quercitrin noch zwei- 
mal mit einer ungentigenden Menge Wassers ausgekochtworden, 
wobei sowohl das ungeléste, sowie das aus Wasser aus- 
geschiedene Quercitrin analysirt wurde (Analyse III und IV). 

' Das Praparat von Merck wurde zweimal aus Wasser um- 
krystallisirt (Analyse V). Dieses Quercitrin wurde schliesslich 
mit einer ungentigenden Menge Wassers ausgekocht, wobei 
beinahe die Halfte ungelést zurickgeblieben ist. Aus der heissen 
wasserigen Lésung schied sich beim Erkalten Quercitrin aus, 
welches analysirt wurde (Analyse VI). 

I. 0°2612¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5189 ¢ Kohlenséure 

und 0°1136.¢ Wasser. 

ll. 0°2568¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5092.¢ Kohlensiure 
und 0° 1094.¢ Wasser. 





1 Zeisel, Monatshefte, VIII, 557. Herzig, Monatshefte fir Chemie. IX, 
S. 541 und 557, 








Ouercetin. ore) 


II]. 0°2203 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4368 ¢ Kohlensdure 
und 0*0949 ¢ Wasser. 

IV. 0°2500g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0'4975.¢ Kohlensiiure 
und 0°1072 ¢ Wasser. 

V. 0°2507¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4924¢ Kohlensiure 
und 0°1091 ¢ Wasser. 

VI. 0°2272 2 bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4492 ¢ Kohlensdur 


und 0°0989 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen 
Gefunden 





es § _—__ — eee 
I. IT. ITT. lV. V. V1. 
Co... 04°18 54°08 54°08 54°27 33°37 03°92 
HH... 4°83 4°73 4°78 4°76 1-83 4°84 


Wie aus folgender Zusammenstellung ersichtlich, stimmen 
die von uns gefundenen Zahlen mit denen von Liebermann 
und Hamburger ganz gut Uuberein und wir k6nnen daher dem 
Quercitrin die Formel C,,H,,O,, zuerkennen. 


Mittel Liebermann Mittel Herzig Berechnet fiir 
und Hamburger und Smoluchowski Cy, Ho9O010 
a“ Se en —, ee a 
04°36 o4+°O! 54°08 
Or 4°78 4°76 


Die Zersetzung des Quercitrins in Quercetin und Rhamnose 
wiirde demgemass im Sinne folgender Gleichung vor sich gehen 


C,,H,,.0,.+H,O = C,,H,,0,4+C,H,,0,. 

Diese Gleichung erfordert 64°80°/, Quercetin, wahrend 
das Mittel aus den von Herzig' erhaltenen Zahlen 63:°85°/, 
betragt. 

Somit ware auch die Formel des Quercitrins genau fest- 
gestellt und es stimmen daher alle bisher dargestellten Derivate 
des Quercetins mit der Formel C,,H,,O,; tberein. Eine Ausnahme 
hievon bildet noch immer das vermeintliche Tribromquercetin 
von Liebermann, dessen erneuertes genaues Studium wir 
bereits begonnen haben. 


1 Monatshefte fiir Chemie, VI, S. 863. 


Chemie-Heft Nr. 2. 
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Notiz tiber Methylbrasilin 


von 


J. Herzig. 
Aus dem [. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Jaénner 1893.) 


Die EKinwirkung von alkoholischem Kali auf die Alkyl- 
derivate einiger Kérper der Quercetingruppe hat mir in Bezug 
auf die Ermittlung der Constitution derselben sehr gute Dienste 
geleistet, und ich wollte daher diese Reaction auch beim alkylirten 
Brasilin und Hamatoxylin anwenden. Ein Methylbrasilin war 
bereits von Schall und Dralle' dargestellt worden, welchem 
sie die Formel eines Tetramethylbrasilins beilegten. 

Bei der kritischen Durchsicht dieser interessanten Publi- 
cation ist es mir aber aufgefallen, dass die Zahlen von Schall 
und Dralle eigentlich auf den Trimethylather viel besser 
stimmen, und so musste ich die Arbeit mit dem analytischen 
Studium dieser Verbindung beginnen. Die Darstellung geschah 
nach den Angaben der genannten Autoren und habe ich den- 
selben nichts hinzuzufiigen. Ich erhielt den Ather in Form 
weisser glinzender Nadeln, deren constanter Schmelzpunkt bei 
1387—138° lag. 

Die Analyse dieser Verbindung ergab folgendes Resultat: 

I. 0°2806 ¢ bei 100° getrockneter Substanz lieferte 0°7125,¢ Kohlensdure 
und 0°1540.g¢ Wasser. 


II. 0°2750¢ bei 100° getrockneter Substanz lieferte 0°6995 ¢ Kohlensdure 
und 0°1563.¢ Wasser. 
In 100 Theilen 
I, II. 
Se 69°25 69°37 
ii skw ae OO 6°31 


1 Berl. Ber. XX, S. 3365, XXI, 3009, XXII, 1547. 





Methylbrasilin. or 


Wie aus folgender Zusammenstellung ersichtlich, stimmen 
diese Zahlen sowohl mit den Zahlen von Schall und Dralle 
als wie mit den theoretisch fur Trimethylbrasilin geforderten 
so ziemlich Uberein. 


Mittel Schall 


und Dralle Mittel Herzig Cy gH,905(CHs). Cy gH yyO;(CHa)y 
as te Se ee —_ ee — i 
C... 69°94 69°31 69°72 70°16 
: oe 6.08 6°20 o°8] 6°45 


Dass hier in der That eine Trimethylverbindung vorliegt, 
beweisen bis zur Evidenz die Methoxylbestimmungen, welche 
folgendes Resultat lieferten. 

[. 0: 1870¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0° 4025 ¢ Jodsilber. 


I]. 0°2235 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4712 ¢ Jodsilber. 


[In 100 Theilen 


| : C1 gH, yO; (CH) Cy¢H,90;(CH»), 
CHh...,28°4 27°90 28°44 36°25 


Ich habe mich fur verpflichtet geftihlt, Herrn Dr. Schall 
dieses Resultat mitzutheilen, welcher inzwischen die Methoxy]- 
bestimmung bestatigen konnte. Trotzdem halt er die Existenz 
des Trimethylathers nicht fiir bewiesen, weil er einen Zweifel 
fir berechtigt halt, ob unter diesen Umstanden alles Methyl 
abgespalten wird. Einen derartigen Zweifel halte ich nach 
dem Stande unserer jetzigen Kenntnisse als ganz und gar 
unbegriindet und ungerechtfertigt. Die Methoxylmethode hat 
seit ihrer Einfiihrung durch Zeisel in ausserordentlich vielen 
Fallen Anwendung gefunden, und zwar immer mit ausgezeich- 
netem Erfolge. Es ist kein Fall bekannt, in welchem das Resultat 
dieser Methode mit den anderweitigen experimentellen That- 
sachen im Widerspruch stunde. Ausserdem involvirt dieser 
Zweifel eine theilweise Negation aller mit Hilfe dieser Methode 
gefundenen interessanten Thatsachen, was doch wohl zu weit 
gehen wide. Ich halte daher die Existenz des Trimethylathers 
fiir sicher festgestellt, und es handelt sich nur darum, welche 
Consequenzen sich ftir die Constitution des Brasilins daraus 


ergeben. 
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o8 J. Herzig, Methylbrasilin. 


Fur die Anwesenheit von vier Hydroxylgruppen im Brasilin 
sprechen eine Reihe tetraacetylirter Derivate, welche dargestellt 
wurden. Man muss also in erster Linie an die von Graebe,! 
Kostanecki* und mir® publicirten Beobachtungen denken, 
welche ergeben, dass bisweilen gewisse Hydroxylgruppen durch 
die Acetylirung nachgewiesen werden k6énnen, wiahrend die 
Alkylirung nicht mehr statt hat. Ich habe nun versucht, das 
Methylbrasilin noch weiter zu acetyliren, und muss bemerken, 
dass es mir bisher nicht gelungen ist, ein zur Analyse brauch- 
bares Derivat zu erhalten. Anderseits scheint aber, dass das 
Anhydrid doch auf den Ather einwirkt, aber das Studium dieser 
Reaction wird dadurch erschwert, dass das Methylbrasilin, wie 
schon Schall und Dralle* bemerken, auch in einer amorphen 
Modification existirt. Trotz meines bisherigen Misserfolges halte 
ich desshalb doch die Existenz eines Monoacetyltrimethyl- 
brasilins nicht fiir unméglich.° 

Sollte sich aber der Trimethylather in keiner Weise ace- 
tyliren lassen, so wird dann ein erneuertes Studium sémmtlicher 
Tetraacetylderivate des Brasilins platzgreifen mussen. 

Die Herren Schall und Dralle, deren Vorrecht in Bezug 
auf das Studium des Brasilins ich anerkennen muss, haben den 
Wunsch gedussert, diese Frage selbst weiter zu verfolgen, und 
ich will daher die Arbeit in diesem Stadium unterbrechen. 

Ich behalte mir aber vor, die Einwirkung alkoholischen 
Kalis auf diesen Ather weiter zu studiren. Ebenso gedenke ich 
das Hamatoxylin, respective dessen Alkylather in den Kreis 
meiner Studien zu ziehen. 


1 Ann. Ch. Pharm., 269, S. 301. 
2 Monatshefte fir Chemie, XII, S. 320. . 
3 Monatshefte fiir Chemie, V, S. 72, IX, 548, XII, 161 und 177. 


4 Berl. Ber. XXIII, S. 1430. 
5 Versuche, die ich in den letzten Tagen gemacht habe, machen es wahr- 
scheinlich, dass bei dieser Reaction doch ein Acetylmethylbrasilin entsteht. 





Uber Isocarbostyril 


von 


Albert Fernau. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5, Janner 1893.) 


Nachdem Weidel! durch Einwirkung von Natrium auf 
Chinolin eine Condensation desselben herbeifiihrte, habe ich das 
Isochinolin der gleichen Behandlung unterworfen, um das dem 
Dichinolyl entsprechende Diisochinoly! darzustellen. 

Das Isochinolin, welches ich zu meinen Versuchen ver- 
wendete, wurde zunachst soregfaltig getrocknet und wiederholt 
fractionirt. Das Destillat geht zwischen 237° C. — 238°C. (uncorr.) 
liber, erstarrt bei 0° C. vollstandig, schmilzt bei 22° C. und ergab 
bei der Analyse folgende Zahlen: 


0: 2293 ¢ Substanz lieferten 0° 702 ¢ Kohlensaure und 0°1135 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen 


tl 
wk. bceadebe Gard 83°49 83°72 
Poort Sere eee Te 2°90 3°42 


Das Praparat ist demnach chemisch reines Isochinolin. 

Bei Einwirkung des Natrium auf Isochinolin beobachtet 
man dieselben Erscheinungen, wie sie Weidel* bei der Bildung 
des Dichinolyl beschrieben hat, und es gelingt auch, aus der 
Reactionsmasse ein krystallisirtes Product vom constanten 
Schmelzpunkt 209° C. (uncorr.) abzuscheiden, welches seiner 
Entstehungsweise nach als Diisochinolyl anzusprechen wire. 
Die Ausbeute ist indess so gering, dass an eine ausfihrliche 


1 Monatshefte 2, S. 491; 7, S. 326. 
2 Monatshefte 2, S. 491; 7. S. 326. 
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60 A. Fernau, 


Untersuchung des KOrpers nicht zu denken war, und ich ver- 
suchte daher, durch Verwendung anderer Condensationsmittel 
die Ausbeute zu steigern. In der That wird dieselbe weit 
giinstiger, wenn man an Stelle des Natriums, Kalium auf Iso- 
chinolin einwirken lasst; denn schon bei gewodhnlicher Tempe- 
ratur werden bis 10°/, der bei 209° C. schmelzenden Substanz 
gebildet. Nach mehrfachen Versuchen habe ich folgende Dar- 
stellungsweise als die vortheilhafteste befunden: 

In einem gerdumigen Kochkolben tragt man vollkommen 
wasserfreies Isochinolin (50 g) und beilaufig den vierten Theil 
mit einer Presse in Fadenform geschnittenes Kalium ein. Das 
Isochinolin erwarmt sich von selbst beim Eintragen des Metalls 
auf 70—80° C. und wird dunkelbraun. Man erwarmt zunachst 
im Wasserbade durch 4—od Stunden unter wiederholtem 
Schiitteln; hierauf tibertragt man den Kolben in ein Olbad und 
erhitzt eine Stunde auf 170°—180° C.; es tritt hiebei méssiges 
Schéumen ein. Vortheilhaft ist es, wahrend dieses letzten 
Stadiums noch kleine Mengen von Kalium (0°5 g) zuzusetzen. 
Beim Erhitzen mit Kalium wird das Isochinolin immer dunkler 
und dickflissiger und erstarrt beim Erkalten zu einer zahen, 
violettbraunen Masse. Man leert den Kolbeninhalt noch warm 
in eine der Luft reichlich Zutritt gestattende Schale und lasst 
durch circa 12—15 Stunden stehen. Die anfangs violettbraune 
Masse wird dabei immer heller und verwandelt sich schliesslich 
in ein dickfliissiges gelbrothes Ol, das in Alkohol leicht und 
vollstandig léslich ist. Dadurch wird das noch etwa unveranderte 
Kalium zerstort; es empfiehlt sich, absoluten Alkohol anzu- 
wenden, da sonst leicht Entziindung eintreten kann. Von der 
dunkelgefarbten Loésung wird der Alkohol abdestillirt, der Ruck- 
stand in Wasser vertheilt und mit grossen Mengen Ather aus- 
geschittelt. Nach dem Verjagen desselben resultirt eine roth- 
braune, dlige Fliissigkeit, welche beim Erkalten Krystalle (a) 
abscheidet, die von der Oligen Lauge durch Absaugen getrennt 
werden. Der in Lésung bleibende Antheil von @ wird durch 
Destillation gewonnen, wobei vorerst ein zwischen 225—240° C. 
siedendes O] (b) iibergeht; bei circa 400° C. endlich verfliichtigt 
sich die obenerwéhnte Verbindung, welche im Retortenhals und 
in der Vorlage krystallinisch erstarrt. Die Krystalle werden mit 
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wenig Ather gewaschen und gemeinsam mit der Partie a 
gereinigt. Die Reinigung gelingt sehr leicht durch mehrmaliges 
Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol unter Anwendung von 
etwas Thierkohle. Es erscheint von Vortheil, die Substanz, 
welche nicht allzu leicht von Alkohol aufgenommen wird, in 
grosserer Menge desselben zu lésen. Im reinen Zustande 
krystallisirt der KOrper in farblosen, prachtig glitzernden, langen 
Nadeln, die den scharfen Schmelzpunkt 209° C. (uncorr.) zeigen, 
welcher auch beim Umkrystallisiren aus anderen Lésungsmitteln 
keine Veranderung erfahrt. Die Base ist unzersetzt fllchtig, 
sublimirt bereits unter dem Schmelzpunkt. In kaltem Wasser 
ist sie kaum, in kochendem etwas leichter léslich. Siedender 
Alkohol, Benzol, Chloroform und Ather nehmen die Substanz 
leicht auf, in Ligroin dagegen ist dieselbe fast unl6dslich. Die 
Verbindung kann in wohl ausgebildeten, monoklinen Tafeln 
erhalten werden, wenn eine Lésung derselben in grésserer 
Menge Alkohol langsam tberSchwefelsaure verdunsten gelassen 
wird. Herr Hofrath v. Lang hatte die Giite, die Verbindung 
einer krystallographischen Untersuchung zu unterziehen; er 
theilt hierliber Folgendes mit: 
» Krystallsystem monoklin. 
Elemente a:0:c = 1°8500: 1: 1° 25995. 


aic = 93° 2 


Beobachtete Flachen 100, OO1, 110, 121, 121, 101. 

Die Krystalle bilden lange, der Axe b parallele Nadein. 

Die Analyse der bei 100° C. getrockneten Substanz ergab 
folgende Zahlen: 


1. 0°1975 g Substanz lieferten 0°5315 ¢ Kohlensaéure und 0*085 ¢ Wasser. 
2. 0 2276 g Substanz lieferten 0°6206¢ Kohlensaéure und 0°*0982 ¢Wasser. 


3. 0°201¢ Substanz gaben bei 752 mm Barometerstand und 19° C. 17*5cm 


Stickstoff. 
4. 0°298.¢ Substanz lieferten bei 753 wm Barometerstand und 18° C. 25° 6 cm? 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


I, Il. ITT. IV. 
ec 0kekeueeeee 74°38 74°36 oa —- 
veer ener e 4°73 4°79 _— _ 
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62 A. Fernau, 


Diese Werthe beweisen, dass die durch Einwirkung von 
Kalium auf Isochinolin entstehende Base nicht das erwartete 
Diisochinolyl vorstellt und ergeben das tiberraschende Resultat, 
dass Sauerstoff in das Molekiil des Isochinolin eingetreten ist. 

Die gefundenen Zahlen fiihren zur Formel eines Oxyiso- 
chinolin — C,H,NO, wie die folgende Zusammenstellung zeigt: 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
im Mittel CygH;NO 
SF kaRidssee ctadiwné 74°35 74°49 
cieddud sown ess 4°75 4°83 
I ee ee 9°85 9°66 


Die gegebene Formel konnte durch die Ermittlung des 
Moleculargewichtes im Eykman’schen Depressimeter bestatigt 
werden; die Bestimmungen ergaben folgendes Resultat: 


1. 0°3345 ¢ der bei 100° C. getrockneten Substanz in 17°32 Phenol geldst, 
fihrte eine Depression von 0°975° herbei. 

2. 0°335 ¢ der bei 100° C. getrockneten Substanz in 18°02 Phenol gelést, 
fihrte eine Depression von 0°92° herbei. 


Daher Moleculargewicht: 


CyH;NO 


I. II. teens 


151°2 153°6 145 


Zur weiteren Erhartung der Formel versuchte ich, das 
Chlorhydrat der Base zu analysiren; dasselbe wird durch Ab- 
dunsten einer Lé6sung der Base in nicht allzu verdiinnter Salz- 
sdure in Form farbloser, feiner, schwach seidenglanzender 
langer Nadeln erhalten, die sowohl durch Wasser als auch 
beim Trocknen vollstandig zersetzt werden. 

Das Platindoppelsalz ist sehr schwer léslich und fallt 
daher beim Zusammenbringen einer L6sung der Base in concen- 
trirter Salzsaure mit Platinchlorid in gelben Krystallnadeln aus. 
Die Verbindung wird durch Wasser in ihre Componenten 
zerlegt. Die Analyse der abgesaugten und mit concentrirter 
Salzséure gewaschenen, hierauf im Vacuum getrockneten 
Substanz ergab folgende Werthe: 
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0°37758 ¢ Salz gaben 0° 10925 ¢ Platin. 
0°513 ¢ Salz gaben 0° 149 g Platin. 
. 0°3095 ¢ Salz gaben 0°3845 ¢ Chlorsilber 


noo =— 


co 


In 100 Theilen: 
, CoRORCD + PtCl, 


l. II. Il. tll la 
Pees one tee 28°94 29*(O4 — 27°99 
a Ry grrr ee — _ 30°7 30°45 


Der zu hoch gefundene Platingehalt erklart sich daraus, 
dass das Salz wegen seiner Unbestandigkeit nicht gentigend 
von Platinchlorid gewaschen werden konnte. 

Das Oxyisochinolin verbindet sich auch mit Metallen; die 
Kaliumverbindung kann durch Auflésen der Substanz in con- 
centrirter Kalilauge erhalten werden, bei Zugabe von Wasser 
jedoch scheidet sich das Phenol! wieder aus. Desshalb habe ich 
auf die Untersuchung dieser Substanz verzichtet und mich 
bemuht, durch andere Reactionen die Natur der Verbindung 
aufzuklaren. 

Die Ansicht, dass ein Phenol des Isochinolin vorliegt, findet 
eine gewichtige Stiitze dadurch, dass ich bei der Reduction des 
Korpers mit Zinkstaub Isochinolin erhielt. 


Destillation mit Zinkstaub. 


Kin Gemisch der Substanz mit der zehnfachen Menge 
Zinkstaub wurde in einem kniefOrmig gebogenen Rohr erhitzt: 
es 1st von Vortheil, eine langere Schicht Zinkstaub vorzulegen, 
um eine mdglichst durchgreifende Reduction zu erzielen. Die- 
selbe tritt schon bei verhaltnissmassig niederer Temperatur ein. 
Zunachst entweicht Wasser, spaterhin weisse Daémpfe, die in 
der Vorlage zu einem braunrothen OI condensirt werden. Durch 
Destillation im Dampfstrom kann das Product gereinigt werden. 
Das wisserige Destillat wurde in verdiinnter Salzsaure auf- 
genommen, eingedampft, mit Kali zersetzt und die abgeschiedene 
Base mit Ather ausgezogen. Man erhalt nach dem Verdunsten 
desselben und Trocknen des hinterbleibenden Ols schon durch 
einmalige Destillation reines Isochinolin, welches bei 237° C. 
(uncorr.) siedet, bei 0° C. erstarrt und den Schmelzpunkt 22° C. 


besitzt. 

















64 A. Fernau, 


Die Analyse lieferte Zahlen, die mit den fiir Isochinolin 
gerechneten vollkommen Ubereinstimmen: 


0*286 ¢ Substanz verbrannte zu 0°874 g Kohlensaure und 0° 144 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


CgH3N 
re re ee ee 83°34 83°72 
H Crees 0°09 0°42 


Die Ausbeute ist eine befriedigende; man erhalt aus 6 2 
Oxyisochinolin bei 1'/, g reines Isochinolin. 

Dieses Verhalten liefert den Beweis, dass die durch Ein- 
wirkung von Kalium auf Isochinolin entstehende Verbindung 
ein Oxyisochinolin darstellt, welche Thatsache durch die 


Einwirkung von Jodmethyl bei Gegenwart von freiem Alkali 


bestatigt wurde. 

3¢ des Phenol werden in 8—10 Theilen Methylalkohol 
gelést und mit der berechneten Menge Kaliumhydroxyd und 
Jodmethyl bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction 
gekocht (5—6 Stunden). Hierauf wird der Alkohol abdestillirt, 
der Riickstand mit Ather extrahirt. Nach dem Abdestilliren des 
letzteren hinterbleibt ein gelbliches Ol, das im Vacuum bei 
120° getrocknet und dann bei gewohnlichem Druck fractionirt 
wurde. Zuerst gehen einige Tropfen Wasser und Ather iiber, 
bei circa 340° C. destillirt ein farbloses dickfliissiges Ol, das 
beim Abkiihlen zumeist zu einer strahlig-krystallinischen Masse 
erstarrt, manchmal aber sehr lange flussig bleibt und nur durch 
anhaltendes Reiben oder Einbringen eines Krystallchens zur 
Erstarrung gebracht werden kann. Schon durch einmaliges 
Destilliren erhalt man den Ather vOllig rein, denn durch Wieder- 
holung dieser Operation findet eine Veranderung im Schmelz- 
punkte nicht mehr statt. Der Kérper schmilzt bei 54° C., siedet 
liber 300° C., ist in Wasser und in Kalilauge unlodslich, wird 
dagegen leicht von Alkohol, Ather und Saéuren aufgenommen. 

Die Analyse der bei 120° C. im Vacuum getrockneten 
Substanz erweist dieselbe als den erwarteten Methylather. 
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Isocarbostyril. 6. 
0°2355 g Substanz gaben 0°65 g Kohlensaure und 0° 121 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 
CpHyNO 


_—— Rie cd 
as he en ie oka 79°39 75°47 
eee ee ee 5°71 5°66 


Zur Abspaltung der Methoxylgruppe habe ich den Ather 
im Zeisel’schen Apparat mit Jodwasserstoffsdure erhitzt. Die 
Bestimmung ergab ein negatives Resultat, woraus sich mit Be- 
stimmtheit folgern lasst, dass diese Verbindung keine Methyl- 
gruppe enthalt, sondern dass die Anlagerung der Methyl- 
gruppe am Stickstoff gemass der Formel CgH,ON—CH, statt- 
gefunden hat, dass hier demnach der Pseudoather des Oxy- 
chinolins vorliege. 

Dieser Ather gibt ein gut krystallisirendes Quecksilber- 
doppelsalz, welches erhalten wird, wenn man die salzsaure 
Loésung der Base mit Sublimatlésung versetzt. Es scheidet sich 
ein weisses Krystallpulver aus, welches aus verdiinnter Salz- 
sdure umkrystallisirt wurde. Das Quecksilberdoppelsalz ist in 
Wasser ziemlich leicht léslich und schmilzt nicht sehr schart 
bei 131° C. (uncorr.). 

Da bekanntlich das #-QOxychinolin mit Jodmethyl bei 
Anwesenheit von freiem Alkali den Pseudoiather' liefert, das 
Silbersalz jedoch des g-Oxychinolin mit Jodmethy! den wahren 
Ather * gibt, so habe ich versucht, den voraussichtlich existenz- 
fahigen wahren Ather meines Oxyisochinolin durch die 


Einwirkung von Jodmethy! auf das Silbersalz 


herzustellen. 

Da die Kaliumverbindung des Phenols mit Wasser dissociirt, 
muss man zur Darstellung des Silbersalzes alkoholisches Kali 
anwenden. 2 ¢ Oxyisochinolin wurden in der nothwendigen 
Menge kalten Alkohol gelést, die berechnete Menge Kali zu- 
gefugt und das nun in Lésung befindliche Kalisalz mit der 
berechneten Menge Silbernitrat umgesetzt. Das Silbersalz ist 





1 Berichte, XX, 2010. 
~ Berichte, 14, 1917; 15, 335 und 2103. 
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66 A. Fernau, 


in Alkohol und Wasser unldslich, scheidet sich als mikro- 
krystallinischer weisser Niederschlag aus, es ist licht- und luft- 
unempfindlich und kann durch Waschen mit Wasser gereinigt 
werden. Das bis zur Gewichtsconstanz im Vacuum getrocknete 
Silbersalz wird mit Ather durchgefeuchtet und mit der berech- 
neten Menge Jodmethyl im Rohr bei 100° C. erhitzt. Die Um- 
setzung erfolgt nur allmalig und wird bis zur vollstandigen 
Abscheidung des Jodsilber fortgesetzt, was circa 12—15 Stunden 
erfordert. Der Rohrinhalt wird in Ather aufgenommen, die 
Lésung von Jodsilber filtrirt und der Ather abgedunstet. Das 
zuriickbleibende diinnfliissige Ol wurde im Vacuum bei 120° C. 
getrocknet und hierauf bei gew6dhnlichem Druck destillirt. 
Hiebei geht erstlich Wasser und Ather tiber, bei circa 240° C 
ein farbloses Ol, welches trotz langeren Verbleibens in einer 
Kaltemischung nicht erstarrte. (Wegen zu geringer Menge 
konnte eine genaue Siedepunktbestimmung nicht vorgenommen 
werden.) 
Die Analyse lieferte folgende Werthe: 


0*2015 ¢ Substanz verbrannte zu 0°5545 ¢ Kohlensaure und 0° 1078 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


CyyHyNO 

ad 
a re 70°05 70°47 
iisiccieeivee bs 5°89 5°66 


Dass dieser Ather als der wahre anzusehen ist, erweist der 
Umstand, dass derselbe bei der Zeisel’schen Methoxylbestim- 
mung quantitativ Jodmethyl abspaltet, wie die folgenden Zahlen 
bestatigen: 
0° 1445 g Substanz gaben 0°210 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CygH,gNO-- CH, 
eats ies 19°24 19°49 


Dieser Ather gibt auch ein Quecksilberdoppelsalz, welches 
in gleicher Weise, wie es beim Pseudoather angegeben ist, dar- 
gestellt wird. Das Salz ist im Wasser schwer léslich und 
schmilzt bei 156° C. (uncorr.). 
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Mein Oxyisochinolin gibt, wie aus den vorstehenden An- 
gaben hervorgeht, zwei isomere Ather, vermag daher tautomer 
aufzutreten. 

Da das Isochinolin zwei Oxyproducte liefern kann,welche die 


A 


a 
| 


| 


~~ \ 
Hydroxylgruppe in der 2,- oder 2-Stellung besitzen, somit zwei 
Verbindungen existiren kénnen, die tautomer zu reagiren ver- 
mdgen, so ist durch die bisherigen Beobachtungen die Stellung 
der OH-Gruppe in meinem Oxyisochinolin noch nicht sicher- 
gvestellt. 

Von den beiden Oxyisochinolinen ist zur Zeit nur das 2- 
Oxyisochinolin (Isocarbostyril) bekannt und wurde erst jUngst 
von E. Bamber ger! gelegentlich seiner schGnen Untersuchung 
der Oxydationsproducte des $-Naphthochinon erhalten; die 2- 
Stellung der OH-Gruppe erscheint durch diese Bildungsweise 
mit Sicherheit erwiesen. Da mein Oxyisochinolin den gleichen 
Schmelzpunkt (209° C.) wie das von Bamberger dargestellte 
Product zeigt, auch, soweit ein Vergleich méglich war, dieselben 
Kigenschaften beztiglich Léslichkeit, Sublimirbarkeit, Aussehen 
der Krystalle besitzt, so kann wohl an der Identitat der beiden 
Substanzen kaum gezweifelt werden und ist demnach das durch 
Kalium und Sauerstoff aus dem Isochinolin entstehende Product 
als [socarbostyril zu betrachten. 


Aus den erwahnten Resultaten ergibt sich die bemerkens- 
werthe Thatsache, dass das Isochinolin sich in Bezug auf sein 
Verhalten gegen die Alkalimetalle und Sauerstoff wesentlich 
vom Chinolin unterscheidet. 

Letzteres bildet bei der Einwirkung der Alkalimetalle eine 
labile Metallverbindung, die durch den Sauerstoff im Sinne der 
Gleichung: 





1 Berichte XXV (1892), Bd. 6. 
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2CyH,KN+0+H,0 = C,,H,,.N, +KHO 


zu Dichinolyl condensirt wird. 
Das Isochinolin hingegen diirfte zunachst wohl auch bei 
Behandlung mit Kalium ein Metallderivat gemass derGleichung: 


5CyH,N+4K = 4C,H,KN+C,H,,N 


intermediar bilden, welches aber durch Sauerstoff nicht con- 
densirt wird, sondern vielmehr die Fahigkeit besitzt, Sauerstoff 
anzulagern, so dass ein Oxyisochinolin entsteht: 


CH CH CH CH CH CH 
CH ie le. CH cH \/ CH CH a a \ cH 
| c| | o | oder | ‘ | 
a. * N CH N col © J nH 
psi, al s. * aie i 
CH CO 


CH Ck CH COH 


Dass das Isochinolin wirklich das Vermégen besitzt, leicht 
Sauerstoff anzulagern, geht unzweifelhaft daraus hervor, dass 
ich durch Einwirkung von Sauerstoff auf ein Gemisch von 
salzsaurem Isochinolin! und Isochinolin in h6herer Temperatur 
Isocarbostyril erhielt. 

Ich habe zu diesem Versuche ein Gemisch von i0 g Iso- 
chinolin und 10g Chlorhydrat, dem etwas platinirter Asbest 
zugesetzt war, auf 280° C. erhitzt und trockenen Sauerstoff 
durchgeleitet. Die Anfangs geschmolzene Masse wird allmalig 
dunkelbraun und dickfliissig und bildet nach zwolfstiindigem 
Erhitzen ein zahfliissiges Product, welches, in verdiinnter Salz- 
sdure aufgenommen, vom Asbest und harzigen Bestandtheilen 
filtrirt wurde. Die salzsaure LOsung, welche viel unverandertes 
Isochinolin enthalt, wird eingedampft, mit Kali zersetzt und 
mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinterlasst ein nach Iso- 
chinolin riechendes Ol, aus welchem durch Fractioniren der 
erdsste Theil der Base wiedergewonnen werden konnte, wahrend 
die héher siedenden Partien beim Stehen Krystalle abschieden, 
die nach entsprechender Reinigung den Schmelzpunkt 209° C. 
(uncorr.) und mit dem Isocarbostyril identische Eigenschaften 
zeigten. 


1 Vergl. Monatshefte 8, S. 121. 
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Untersuchung von 3p. 


Nach der vorher aufgestellten Bildungsgleichung wird bei 
der Einwirkung von Kalium auf Isochinolin neben der Kalium- 
verbindung eine Hydrobase gebildet. 

Zur Isolirung derselben wurde das zwischen 232—240°* C. 
iibergehende Destillat (Partie 6) getrocknet, hierauf destillirt 
und durch Abkihlen auf 0° C. zum Erstarren gebracht. Die 
Krystalle wurden mittelst der Pumpe abgesaugt. (Selbstver- 
standlich muss der Trichter wahrend dieser Operation kalt 
erhalten werden.) Der fllussig bleibende Antheil, der ein Gemisch 
von Hydrobase und Isochinolin darstellt, wurde der fractionirten 
Destillation unterworfen. Durch wiederholtes Abktihlen und 
Absaugen der einzelnen Fractionen konnte endlich ein Ol erhalten 
werden, das bei 233—235° C.siedet und selbst bei —10° C. noch 
nicht erstarrt. Die Substanz ergab bei der Analyse folgende 
Werthe: 


0°2325 ¢ Substanz lieferten 0*7005 ¢ Kohlensaure und 0°1565 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden CoH zN CoHgN CoH, ,N 

er ie” ——" at 0 —— — 
i winks ee esows 82°13 83°72 82°44 S1°2 
ie ho chee 7°4 3°42 6°87 8°27 


Vergleicht man diese Zahlen, so zeigt sich, dass der ver- 
brannte Kérper entweder ein Gemisch von [sochinolin mit Tetra- 
hydroisochinolin! oder Dihydroisochinolin*® darstellt. 

Mit Riicksicht darauf, dass derSiedepunkt mit dem des Tetra- 
hydroisochinolin fast tibereinstimmt, durfte das Product haupt- 
sachlich Tetrahydroisochinolin enthalten. Jedenfalls beweist 
die Bildung dieses wasserstoffreicheren Productes, dass der 
durch das Kalium verdrangte Wasserstoff des Isochinolin zur 
Hydrirung eines andern Molektl desselben Verwendung findet. 
Da die mir zur Verfiigung stehende Menge der wasserstoff- 
reicheren Base sehr gering war, eine weitereReinigung daher nicht 
mdglich erschien, so habe ich einen Theil derselben in ver- 





1 Berichte XX, Referate 65. 
2 Berichte XX, Referate 65. 
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diinnter Schwefelsdure gelést, mit Natriumnitrit versetzt und 
in das Nitrosamin tbergefiihrt. Dasselbe scheidet sich als réth- 
lichgelbes Ol ab, welches in Ather gelést mit Wasser gewaschen 
wurde und die Liebermann ’sche Reaction zeigt, sich dadurch 
also als Tetrahydroisochinolinnitrosamin charakterisirt. 

Was die Ausbeute an Isocarbostyril anbelangt, welches 
man durch die Einwirkung von Kalium auf Isochinolin erhalt, 
so ist dieselbe als nicht ungtinstig zu bezeichnen, denn zunachst 
werden 22—-25°/, desselben gewonnen, dadurch, dass ein 
grosser Theil des Isochinolin wiedergewonnen wird, der durch 
abermalige Behandlung mit Kalium zum Theil wieder in Iso- 
carbostyril verwandelt wird, erhéht sich dieselbe auf 30—35°/,. 





Schliesslich fiihle ich mich verpflichtet, meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. Hugo Weidel fir die 
vielfache Unterstiitzung, die er meiner Arbeit angedeihen liess, 
meinen innigsten Dank auszusprechen. 








Uber den Einfluss der Temperatur auf die 
Ozonbildung 


von 


Alfred Beill. 
Mit 1 Tafel. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der 


k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Janner 1893.) 


Von den zahlreichen Untersuchungen, welche sich in 
der Literatur Uber diesen Gegenstand vortinden, erwahne ich 
foleende: 

L. Babo' liess Sauerstoff durch sein Ozonisationsrohr 
stromen, unter Abktihlung, eventuell Erwarmung desselben. Er 
bestimmte die Ozonmenge in dem tiber Wasser aufgefangenen 
Gase mittelst Jodtitration. Es wurden Versuche zwischen —21° C. 
und +140° C. gemacht, die Resultate fielen aber ganz unregel- 
massig aus. Er schliesst daraus, dass zwischen —19° C. und 
+95° C. die Differenz der Temperatur so gut wie keinen Ein- 
fluss auf die Starke der Ozonisation ausubt, dass diese aber von 
da an allmalig schwacher wird und tiber + 180° C. kaum mehr 
erfolgt. 

Hautefuille und Chappuis* benutzten einen Apparat 
von Berthelot, um eine gegebene Menge Sauerstoff, unter 
Variiren des Druckes und der Temperatur zu ozonisiren. Bei 
760mm Druck fanden sie folgendes Gewichtsverhaltniss an 
Ozon: 





1 


! Annalen der Chem. und Pharm., 1863, Supplementband II. 


) 


2 Compt. rend., 91. 
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Fir Temperatur —-23°.........0°214 
» » Ore a ee ees 0-149 
> > +20" 2.03.5. . .0°108 


Noch eine Arbeit will ich erwahnen, wenn auch dieselbe 
in keiner directen Beziehung mit der vorliegenden steht. Es sind 
dies die Untersuchungenvon Th. Andrews und Tait.! Ich habe 
einige von den beiden Forschern beobachteten Phanomene 
bestatigt und mein Apparat war nur eine Modification des 
ihrigen. 

Meine ersten Versuche, bei denen ich Sauerstoff durch eine 
Siemens’sche Rohre streichen liess, das Ozon mittelst arseniger 
Saure * absorbirte, und mit Jod titrirte, ergaben ganz unregel- 
massige Resultate. Doch wenn ich die Versuche, die unter sonst 
gleichen Bedingungen (Temperatur, Stromstarke) gemacht 
wurden, nach der Schnelligkeit, mit welcher Sauerstoff die 
OzonisationsrOhre passirte, zusammenstellte, zeigte sich eine 
Regelmassigkeit, wie folgende Tabelle beweist: 


Bei Temperatur 0° C. 





192 266 


17 passirte den Ozonigator in | 
| Tee error eT Ter an 137 17+ | 
| 

| 





Ozonmenge (O.) in 17 berechnet | 
TU GTAMEION oc ce ew cwccses | 0054 0-064 | O:O71 O° O92 | 











Die Zeit bt somit einen nicht zu unterschatzenden Ein- 
fluss auf die Ozonbildung, ich entschloss mich daher, eine 
bestimmte Sauerstoffmenge durch eine bestimmte Zeit dem 
Inductionsstrome auszusetzen. 

Mein Apparat (Fig. 1) bestand aus zwei ineinander- 
geschobenen, oben zusammengelétheten GlasrOéhren /a), von 
denen die dussere aussen, die innere innen mit Stanniol belegt 
war. Die lichte Weite betrug 1°8cm und O°9cm, die Dicke 
des Glases 0°93 mm und 0:88 mm, die Lange des Ozonigators 
9cm, Volumen 14°94 cm’. An diese OzonisationsrOéhre wurde 





1 Pogg. Ann., 112 und 152. 
2 Thenard., Compt. rend., 1872. 
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oben ein dickwandiges, mit einem sehr guten Geissler’schen 
Hahne /c) versehenes Capillarrohr angeléthet, unten ein langes 


ebensolches Rohr, welches die Verbindung mit der Messvor- 
1/ 


richtung herstellte. Die letztere (>) bestand aus einem in '/,,,, cn” 
getheilten Glasrohr, an welches ein weiteres angeléthet war. 
Wie aus der Zeichnung ersichtlich, gestattete die Messvorrich- 
tung, das Gas mit Schwefelsiure abzusperren, und durch Zu- 
oder Abfliessenlassen derselben das Gas unter Atmosphdren- 
druck zu beobachten. 

Bei d befand sich ein Glasschliff, welcher erméglichte, das 
System mit einer Wasserstrahlsaugpumpe in Verbindung zu 
setzen. Der Ozonigator (a) befand sich in einem cylindrischen 
Gefasse /e), welches oben mittelst eines Korkes //) luftdicht 
verschlossen war. Das Gefass gestattete drei Verbindungen 
(f, g, h). cist ein Thermometer, & ein mit Luft gefiillter Mantel, 
welcher das Gefass (e) vor Ausseren Temperaturveranderungen 
schutzte. 

Ich entwickelte Sauerstoff aus Mangansuperoxyd in einem 
schwerschmelzbaren Glasrohre (7), welches mittelst eines 
Kautschukst6psels mit dem QOuecksilbermanometer (m7) und 
weiter mit einem mit Glasperlen und Schwefelsadure gefiillten 
U-Rohr in Verkindung stand. 

Das Volum des Ozonigators fa) wurde durch Wagen 
bestimmt. 

Alle Theile des Apparates wurden vorher mit Salpeter- 
siure, Wasser und Alkohol ausgewaschen und getrocknet:; das 
Quecksilber ausgekocht; Mangansuperoxyd mit einer kleinen 
Quantitat chlorsaurem Kali stark erhitzt, ausgewaschen, ge- 
trocknet, schwach gegluht und in noch heissem Zustande in 
das Rohr (7) gebracht. Ich verband das Rohr mit dem Apparate, 
nachdem ich noch einen losen Glaswollebausch eingeschoben 
habe. Der Hahn c wurde aufgemacht, bei d das Rohr der Saug- 
pumpe mittelst eines Schliffes angesetzt und das ganze System 
bis auf wenige Centimeter, unterEwarmung der leichter zugang- 
lichen Theile, ausgepumpt. Hierauf schloss ich die Pumpe ab. 
und erhitzte stark einen kleinen Theil des Mangansuperoxyd. 
Nachdem sich der ganze Apparat mit Sauerstoff gefiillt hat, 
liess ich die Pumpe von neuem wirken und wiederholte die 
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Procedur drei- bis viermal. Auf diese Weise erhielt ich den 
Ozonisator mit vollkommen reinem Sauerstoff gefullt. 

Als Stromquelle dienten drei Bunsenelemente. Die be- 
treffende Anordnung ist aus dem Schema (Fig. 2) ersichtlich. 
Da die Intensitaéat des Stromes von grossem Einflusse auf die 
Menge des gebildeten Ozons ist, war es immer mein Streben, 
mit mdglichst gleichmdssigen Stromen zu arbeiten. Die gréberen 
Stromschwankungen wurden durch starkere oder schwachere 
Concentration der in den Elementen befindlichen Schwefelsaure 
ausgeglichen. Bei feineren Schwankungen geschah dies mittelst 
eines einfachen Rheostaten. Derselbe bestand aus zwei 2:om 
langen, parallel laufenden Eisendraihten, zwischen welchen ein 
verschiebbarer Quecksilbercontact hergestellt war. Zur Controle 
diente ein Ampérometer. Dasselbe war derart eingeschaltet, 
dass es sich durch Eintauchen des Verbindungsdrahtes in das 
eine oder andere Quecksilbernadpfchen in oder ausser Function 
setzen liess. Diese Anordnung ermdglichte, ohne Zeitverlust 
die eventuellen Stromschwankungen auch wahrend des Ganges 
der Ozonisation von Zeit zu Zeit zu beobachten. 

Der Apparat zur Messung der Funkenlange (Fig. 5) bestand 
aus einem Glaskugelrohr von circa ¢ cmt Durchmesser, welches 
mit einem CaCl,-Thurm verbunden war. Bei.a wurde ein 
Pt-Draht eingeschmolzen, der Draht & liess sich in einer Work: 
fuhrung verschieben. An demselben war eine Marke /c/ ange- 
bracht, und an einer daneben befindlichen Scala (d) konnte 
man den Abstand beider Drihte ablesen. Behufs Messung der 
Funkenlange wurden die beiden Drahte mit den Polen des 
Inductionsapparates leitend verbunden, mittelst eines bei e 
angesetzten Aspirators ein langsamer Luftstrom durchgezogen, 
die Spitzen soweit einander genahert, bis regelmassige Funken 
durchzuschlagen begannen. Dieser Abstand wurde an der Scala 


abgelesen. 

Ich liess den Strom immer 30 Minuten durch den Ozoni- 
sationsapparat gehen. Zwar beobachtete ich bei einigen speciell 
zu diesem Zwecke ausgeftihrten Versuchen, dass die Ozonisation 
iiber zwei Stunden dauern kann, doch sind die Mengen des 
sich bildenden Ozons bereits so klein, dass sie ausser Acht 
gesetzt werden kOnnen, um so mehr, wenn es sich um ver- 
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gleichende Bestimmungen, also um relative Mengen handelt. 
Der weitaus grosste Theil bildet sich in den ersten 10 Minuten, 
nach 20 Minuten ist gewodhnlich eine Volumverminderung 
bereits kaum bemerkbar. 

Um in verschiedenen Temperaturen arbeiten zu kOnnen, 
wurden die drei Offnungen (f, gh) des Cylinders /e) mit ent- 
sprechenden Apparaten verbunden. 

Fir Temperaturen zwischen 0° C. und +20° C, setzte ich 
bei f den Schlauch einer K6rting’schen Wasserstrahl-Saug- 
pumpe an. Durch die Offnung /: trat die mit Schwefelsiure 
getrocknete Luft ein. Das Gefiiss e wurde mit Ather gefiillt, der 
verdunstete Ather durch frischen ersetzt, mittelst einer bei ¢ 
angebrachten Verbindung. Sonst war die Offnung g geschlossen. 
Zur Regulirung des Luftstromes dienten zwei bei f und /: an- 
gebrachte Schraubenquetschhahne. Bei dieser Anordnung liess 
sich die Temperatur mit Leichtigkeit sehr constant halten. Die 
momentanen Schwankungen betrugen kaum 1° C 

Fur Temperaturen tiber +20° C. wurden Dampfe schlechter 
Leiter: Ather, Chloroform, Alkohol, Toluol, Xvlol, Anilin beniitzt. 
Zu diesem Zwecke wurden die erwahnten Fliissigkeiten in 
einem circa 200 cm’ fassenden Kolben bis zum Sieden erhitzt. 
und der Kolben mit dem Gefisse derart verbunden, dass der Dampt 
bei g eintrat, und die condensirte Fliissigkeit durch / in den 
Kolben zurickkehrte. Bei f setzte ich einen Riickflusskihler 
an. Die beobachteten Temperaturen entsprechen nicht genau 
den Siedepunkten der betreffenden Stoffe, weil die letzteren 
nicht rein waren, doch wurden constante Temperaturen erhalten. 

Fir Bestimmungen bei Temperatur —20° C. und —45° C 
wurde der Kork (/) entfernt, die Offnungen / und ¢ geschlossen 
das Gefiss /e) mit Ather gefiillt und durch Zugabe fester Kohlen- 
Saure, die Temperatur erniedrigt. Durch Eintragen von ganz 
kleinen Stiicken CO, liess sich die Temperatur bis auf wenige 
Grade constant halten. 

Die Temperatur —73° C. erhielt ich mittelst eines CO,- 
Breies. Zu diesem Behufe wurden die beiden Gefiisse e und & 


entfernt, durch entsprechende Bi 


Ozonigator in horizontale Lage gebracht und in ein aus starker 


Pappe angefertigtes, mit einem dicken Tuchtiberzug versehenes 


siegung der Glasrohren der 
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Gefadss gelegt. Ich fillte das Pappegefass mit fester Kohlen- 
sdure und befeuchtete diese mit einigen Tropfen Ather. 

Die Temperaturen tiber —20° C. wurden mit einem Queck- 
silberthermometer unter —20° C. mit einem Schwefelkohlen- 
stoffthermometer gemessen. Die Scala des letzteren wurde 
mittelst Bestimmung des Gefrierpunktes des Wassers und des 
Ouecksilbers corrigirt. 

In der unten angegebenen Versuchsreihe ist der Procent- 
gehalt an Ozon verhaltnissmassig klein (Maximum 10:4"), bei 
—73° C.). Der Grund davon ist in den starken Glaswaénden 
meiner Ozonisationsréhre und in dem schwachen Inductions- 
strome zu suchen. Doch lagen besondere Griinde vor, dem ab- 
soluten Procentgehalte nur eine untergeordnete Beachtung zu 
schenken: Das Wichtigste war eine gréssere Anzahl der Be- 
stimmungen in ein und demselben Apparate unter mdglichst 
denselben Umstaénden auszufiihren. Bei Anwendung starker 
Strome, eventuell schwacher Glaswande des Ozonigators, kam 
es zu oft vor, dass ein zufalligerweise starkerer Funke — bei 
Rumkorff’schen Inductionsapparaten mit Stanniolconden- 
satoren kommen solche oft vor — den Apparat zerschlug. Mit 
zunehmender Stromstarke oder, was auf dasselbe herauskommt, 
mit abnehmender Glasdicke des Ozonigators, wachst die Ozon- 
menge rapid. Spuren von Verunreinigungen, insofern sie den 
Leitungswiderstand des Sauerstoffs vermindern, wirken eben- 
falls fordernd auf dieOzonmenge. Hautefuille und Chappuis' 
beobachteten, dass eine Beimischung von Stickstoff oder Wasser- 
stoff auf die Ozonbildung giinstig wirkt, wie auch, dass — bei 
gleicher Temperatur und Druck — die Menge des gebildeten 
Ozons betrachtlich grésser ist bei Gegenwart von Wasserstoff 
als bei Gegenwart von Stickstoff. 

Der Umstand, dass reiner Sauerstoff mit abnehmender 
Temperatur immer schlechterer Leiter wird, wirkt der Zunahme 
des Ozongehaltes entgegen. Meine Versuche fingen schon etwas 
liber O° C. an, unregelmdssige Resultate zu ergeben. Um wieder 
unter einander stimmende Resultate zu erhalten, entschloss ich 
mich, das mit Schwefelsdure geftllte U-Rohr durch ein Chlor- 





1 Compt. rend., 91, p. 762. 
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calciumrohr zu ersetzen, bei welcher Zusammenstellung der 
Sauerstoff eine Spur Feuchtigkeit enthalt. Die entsprechenden 
Versuche ergaben eine Linie von derselben Neigung wie bei 
reinem Sauerstoffe, nur wurde der Procentgehalt an Ozon etwas 
erhoht. 
Die Berechnung geschah auf Grund der Volumverminderung. 
Die Grdsse der Contraction wurde mit 2 multiplicirt und daraus 
der Procentgehalt berechnet. Die angegebenen Zahlen sind 
also Volumprocente. Da bei Temperaturen unter O° C. der Ver- 
gleich der Volumina vor und nach dem Versuche, bei genau der- 
selben Temperatur umstandlich war, berechnete ich die Ozon- 
menge mittelst Titration. Zu diesem Behufe wurde bei d (Fig. 1) 
ein eingeschliffenes Glasrohr (Fig. 4) angesetzt, und mit einigen 
Tropfen H,SO, gedichtet. In das Rohr wurde reine Glaswolle 
gebracht und diese mit lcm’ titrirter Arseniksaurelésung 
befeuchtet. Dann erhitzte ich das Mangansuperoxyd (Fig. 1 i) 
miassig, Offnete den Hahn ¢ und spilte mit einem sehr lang- 
samen Strome Sauerstoffs das Ozon aus dem Ozonigator aus. 
Auf diese Weise gelang es, das Ozon vollstandig zu absorbiren: 
das austretende Gas blaute das Jk-Papier nicht und war 
geruchlos. Die tberschtissige arsenige Saure titrirte ich, nach 
Mohr, mit Jod. 
Alle hier angegebenen Bestimmungen wurden unter 

folgenden Umstanden gemacht: 

3 Bunsen’sche Elemente, 

Stromstarke 2°6 Ampere, 

Funkenlange 22°5 mm, 

Dauer der Ozonisation 30 Minuten. 


Ich erhielt dabei folgende Zahlen: 


Reiner Sauerstoff, mit Schwefelsaure getrocknet. 





| Niveau | Cite 
° | | O “ac- 
lemperatur | On") 
_—* ry . O a 
Anfang | Ende | tion | 
0° r ta Ff 1°815 0°355 4°7 
O 2°01 1°59 0°42 a°6 


| +10 1°59 ise 0°38 | 93°0 


| 
| 
! 
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Niveau ; 
Temperatur Contras: | 03°/, | 
Anfang Ende cae 

+25° 12-24 /1-98 |0-26 | 3-4 

| +25 2°15 1°82 | 0 33 +°4 
435 | 1°72 | 1°42 | 0-31 44 
+395 1°775 1°35 O*ZsZo s*O 
+-d9 2°999 2 73 Q°229 3° O 
+59 | 2°422 | 2-26 | 0-162 | 2-1 
+78 0-80 QO 70d 0°095 i*S 
+78 | 2023 | 1°895 | 0-128 6 | 

| +109 1°99 1°692 0* 063 O's 

| +109 2 479 2°43 O° O45 O°6 
+132 2°13 2°109 0° 025 Or8 
+-170 mittelst J K-Papier nachweisbar. 





Bei chlorcalcium-trockenem Sauersitoftfe erhielt ich folgende 


Ergebnisse: 


Bei Temperatur +20°. 


—.90/ 
*eeee 7 _ /0 
i is ‘ 6°", 
—20°.......¢°9 und 7°7°/, 
Jets ima?) ( 90 / 
46 * . a) — / 0 
re 73°......10°4%,. 
20°. —-46° und —73° 


Die Ozonmenge wurde bei 
oben erwahnter Titration bestimmt. 
Im Coordinatensystem (Fig.6) geordnet, bilden die relativen 
Ozonmengen eine fast gerade Linie. Die obere Linie — zwischen 
+ 20° und —73° — wurde aus CaCl,-trockenem, die untere 


— zwischen 0° und +170° 
stoffe erhalten. Mit abnehmender Temperatur wachst der Ozon- 
gehalt in reinem Sauerstoff standig, aber sehr langsam. Ich ver- 
muthe, dass die mit der fallenden Temperatur abnehmende 
Leitungsfaihigkeit des reinen Sauerstoffes der schnellen Zu- 








mittelst 


aus SO,H,-trockenem Sauer- 


nahme an Ozongehalt entgegenwirkt. 
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Temperatur und Ozonbildung. 


Ich will noch einen interessanten Zustand des Sauerstoffes 
erwahnen, den ich gelegentlich beobachtet habe. Zu meinen 
Vorversuchen beniitzte ich unter anderem ein Ozonisationsrohr 
(Fig. 5), welches, nachdem es mit mdglichst reinem Sauerstoff 
gefillt war, einerseits zugeschmolzen wurde. Ich beabsichtigte, 
nach einer jeden Bestimmung das Ozon mittelst glihenden 
Platindrahtes zu zerstoéren,! um eine ganze Versuchsreihe aus- 
zuftiihren, ohne den Apparat mit frischem Sauerstoff fullen zu 
miissen. Die Resultate waren ganz zutriedenstellend, doch 
nach einer lingeren Reihe von Bestimmungen bemerkte ich 
sehr grosse Unregelmassigkeiten. Ich fand, dass sich der Sauer- 
stoff, wenn er knapp nach dem Gliithen des Pt-Drahtes der 
Wirkung des Inductionsstromes unterworfen wurde, sehr oft 
nicht ozonisiren liess. E's trat eine rapide Volumvergrésserung 
ein, die so lange unveradndert dauerte, bis der Strom gedffnet 
wurde. War dies geschehen, so verminderte sich das Volum 
langsam, bis es das urspriingliche Niveau erreichte. Je starker 
und langer der Pt-Draht gegliht wurde, desto leichter trat 
dieser Zustand ein. Dieser Zustand war labil: er dauerte circa 
eine Stunde, manchmal langer. Nach Verlauf dieser Zeit liess 
sich der Sauerstoff von neuem ozonisiren, wie zuvor. 

Kinen ahnlichen Zustand beobachteten auch Andrews 
und Tait.“ Nach ihnen wird dieser erzeugt, wenn man einige 
Minuten lang einen Strom starker, elektrischer Funken durch 
Sauerstoff leitet, der eine Spur von Stickstoff enthalt. Sie geben 
an, dass durch diese Behandlung der Sauerstoff unfahig wird 
sich unter der Wirkung der stillen Entladung zusammen- 
zuziehen und in Ozon zu verwandeln; er erlangt nur durch 
Erwarmung oder durch ein mehrstiindiges Stehenlassen seine 
gewoOhnliche Beschaffenheit. Wenn der Stickstoff nicht mehr 
als '/.,, des ganzen Volumens betrug, konnten sie diesen Zustand 
nicht mehr als zwei- oder dreimal hervorbringen. Sie erklaren 
ihn durch die Gegenwart einer Spur Untersalpetersaéure, die 
durch die elektrischen Funken erzeugt wird. 

Mein Apparat war mit'elektrolytischem, méglichst reinem 
Sauerstoff gefullt. Zur Elektrolyse benlitzte ich concentrirte 


1 Compt. rend., 57, Soret. 
2 A. a. O. 
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ausgekochte Kupfersulfatlbsung. Der fertig zusammengestellte 
Apparat wurde unter Erwarmung der leichter zuganglichen 
Theile ausgepumpt und der Strom von drei starken Bunsen- 
elementen auf 24 Stunden geschlossen. Hierauf wurde der 
Ozonigator einerseits zugeschmolzen, anderseits mit H,SO, ab- 
gesperrt. Eine nachherige Verinderung des abgesperrten Gases 
ist daher ausgeschlossen. 

Dennoch beobachtete ich nach einer langeren Versuchs 
reihe die oben angegebene Veranderung des Sauerstoffzustandes 
Wenn diese, auch in meinem Falle in der Wirkung einer Spur 
von Stickstoff ihren Grund hatte, so bliebe es unaufgeklart, 
warum dieser Zustand erst nach einer lingeren Versuchsreihe 
zum Vorschein kam. Es steht der Gedanke am niichsten, dass 
hier die Ursache in einer Verainderung des Platindrahtes durch 
starkes Gluhen zu suchen ist. Man kann an fein zerstéubtes 
Platin oder an dessen unbestiandige Sauerstoffverbindungen 
denken, welche die Ozonbildung hemmen. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Professor Lieben 
fiir die freundliche Unterstiitzung zu danken, welche er mir be: 
der Ausftihrung dieser Arbeit gewahrt hat. 
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Uber den Abbau der fetten Sauren zu kohlen- 
stoffarmeren Alkoholen 


(II. Abhandlung) 
Von 
Angelo Simonini. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der 


k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgeiegt in der Sitzung am 3. Februar 1893.) 


Durch die Einwirkung von Jod auf essigsaures Silber bei 
‘T'emperaturen von etwas Uber 100° wurde, wie in der ersten 
Abhandlung! mitgetheilt, Methylacetat und auf dieselbe Weise 
aus capronsaurem Silber Amylcapronat erhalten. 

Anschliessend an diese Arbeit wurde aus buttersaurem 
Silber in der Folge noch Propylbuttyrat und aus palmitinsaurem 
Silber palmitinsaures Pentadecyl nach derselben Methode er- 
halten. 

Die Darstellung dieses letzteren Esters zeigt wohl, dass die 
neue Methode einer allgemeineren Anwendung fahig ist. 

Da von den hoheren Fettsauren und Alkokolen, respective 
deren Estern, hauptsachlich nur jene mit gerader Anzahl von 
Kohlenstoffatomen in der Natur vorkommen, so ware mit dieser 
Reaction der Weg gebahnt, durch Abbau von jenen Sauren zu 
den nachst niederen Alkoholen, respective deren Derivaten mit 
ungerader Anzahl von Kohlenstoffatomen zu gelangen. 

Bei der Durchfiihrung obiger Versuche zeigte es sich, dass 
die Reaction nicht in einer einzigen Phase verlief, sondern dass 
beim Zusammenbringen von Jod und Silbersalz schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur eine Einwirkung erfolgte, indem sich 





1 M. 1892, 320. 
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sofort Jodsilber bildete, das sich durch seine Farbe erkenntlich 
machte, wahrend zur Bildung des Esters eine Temperatur von 
ungefahr 100° erforderlich war. 

Die Erforschung des Zwischenproductes schien von Inter- 
esse um den Mechanismus der Reaction aufzuklaren. Zu diesem 
Zwecke wurde die Reaction bei 50° unterbrochen und das 
Gemenge untersucht. 

Mit Wasser konnte aus dem Reactionsproducte die Saure 
von deren Silbersalz man ausgegangen war, ausgezogen werden. 
Aus dem Riickstande wurde durch Behandlung desselben mit 
verdinntem Ammoniak jodsaures Silber erhalten, und ungelost 
blieb Jodsilber. Die Mengen dieser Substanzen standen in dem 
Verhaltnisse, wie es durch folgende Gleichung gegeben wird: 

RCO 
G6RCOO Ag+6J+aqua = JAgJ+AgJO,+3 -O+H, O 
RCO 

Die ausgezogene Siéure konnte, wie aus obiger Gleichung 
hervorgeht, nicht in dem Gemenge neben jodsaurem Silber als 
solche vor Zusatz von Wasser enthalten sein, da das nodthige 
Wasser fehlt. Sie entsteht, wie durch Versuche festgestellt 
wurde, erst auf Zusatz des letzteren. Aber auch das Anhydrid 
tindet sich nicht als solches oder wenigstens nicht in freier Form 
vor; so konnte z. B. das vermuthete Essigséureanhydrid nicht 
im Vacuum unter 100° aus dem Gemenge, welches durch Ein- 
wirkung von Jod auf Silberacetat bei 50° entstanden war, ab- 
destillirt werden, was ja doch méglich sein miisste, wenn das- 
Selbe in freier Form vorhanden ware. 

Ausserdem konnten durch Oxydation von freien Séure- 
Anhydriden mit jodsaurem Silber bei Temperaturen tiber 100° 
keine Ester erhalten werden. Es wurden in dieser Richtung mit 
den Anhydriden der Essig- und Buttersaure Versuche angestellt. 

Es wird unter reichlicher Kohlensaéureentwicklung Saure 
regenerirt, indem ein Theil des Anhydrids vollstandig vom jod- 
sauren Silber verbrannt wird und durch das entstehende Wasser 
ein anderer Theil des Anhydrids in Saure verwandelt wird. 

Wie die weitere Forschung ergeben hat,*handelt es sich 
hier um eine eigenthtmliche, bis jetzt noch nicht beobachtete 


Verbindung von Silber, Jod und Sdurerest. 
> 
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Es gelang mit Petrolather diesen KOrper aus der Reactions- 
masse auszuziehen und zur krystallisation zu bringen. 

Derselbe zersetzt sich bei der Behandlung mit Wasser zu 
zwei Molekiilen Jodsilber, einem Molektl jodsauren Silbers und 
sechs Molekiilen Saure, verhalt sich also, abgesehen von der 
Saure, genau so wie die bis jetzt nur in Losung bekannten und 
noch wenig studirten unterjodigsauren Salze, die in wasseriger 
Lésung alsbald in zwei Molektile Jodid und ein Molekul Jodat 
zerfallen. Da die Saure wie aus den unten folgenden Analysen 
hervorgeht, erst auf Zusatz von Wasser gebildet wurde, so er- 


sibt sich fur das Zwischenproduct folgende Formel: 


RCO 
~O,Ag OJ, 
RCO) 
oder anders ausgedrtickt 
, OCOR 
J as IR 
NOAg 


Beim Erhitzen dieser Verbindune entsteht unter Kohlen- 


sdureentwicklung und Bildung von Jodsilber der Ester: 


OCOR 
JCOR = RCOOR+ CO,+Ag). 
O Ag 


3e1 Behandlung mit Wasser entsteht Saure, Jodsilber und 


jiodsaures Silber: 


OCOR H 
3;J COR +OH) = GRCOOH+2AgI+ AgJO.. 
OAg 


Ausserdem kann aus dieser Verbindung durch geeignete 
Reductionsmittel, welche keinen Wasserstoff entwickeln, die 
Bildung von Wasser also ausschliessen, das Siiureanhydrid 
erhalten werden. Als Reductionsmittel wurde gewdhnlicher 


Phosphor verwendet. 


OCOR RCO 


JI COR at} = > O+AgJ. 
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Alle diese Reactionen sprechen fiir die angefiihrte Consti- 
tution. Der Verlauf der ganzen Reaction stellt sich also folgender- 
massen dar: 

Erste Phase: 


OCOR 
6BRLOOAG+6J = 8AgJ+ 3 JI COR 
in Petrolather OAg 

unloéslich lOslich. 


Zweite Phase: 


OCOR 
1Z¢ COR 
ae 


gibt beim Erhitzen auf 100° 


RCOOR+ CO, -+Ag J. 


Experimenteller Theil. 
Buttersaure-Propyiester. 


30 ¢g trockenes buttersaures Silber wurden mit 20 ¢ Jod 
unter Zusatz von Porzellanscherben zum Behufe der gleich- 
massigen Vertheilung und Massigung der Reaction — gemengt 
und auf 100° erhitzt. Bei dieser Temperarur entwickelte sich 
reichlich Kohlenséure. Hierauf wurde mit Ather ausgezogen, 
derselbe abdestillirt, mit Wasser das riickstiindige Ol geschiittel! 
um den Haupttheil der nebenbei entstandenen Buttersdaure zu 
ldsen, die Olige Schicht abgehoben, mit etwas verdtinntem 
Alkali geschittelt, um den Rest der Buttersdure zu entfernen, 
mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und 
destillirt. Das Ol ging zwischen 142°—144° tiber, was dem 
Siedepunkte des Propylbutyrates entspricht. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Werthe: 

O°4135 ¢ Substanz lieferten O° g CO, und 0°3945 ¢ H,O. 


In 100 Theilen 


Berechnet fiir 


Gefunden C-H, ,O, 
C ice dveencss B'S 64°6 
ee ee 10°7 
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Pentadecylalkohol. 


o’'+g gut getrocknetes palmitinsaures Silber wurde mit 
1-8 g Jod und Porzellanscherben gemengt und auf 100°—110 
erhitzt. Bei dieser Temperatur spaltete sich Kohlensaure ab. 
Das Reactionsproduct wurde mit warmen Atheralkohol aus- 
gezogen, ein Theil wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt und 
auf diese Weise ein neutral reagirendes Product erhalten, 
welches den Schmelzpunkt von 57° zeigte. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Werthe: 


O° 29095 ¢ Substanz lieferten O° 547 g CO, und 0°348 g H,O. 


In 100 Theilen 


Berechnet fur 


Gefunden Co Hess 

— = — i 
eS ewe wees 19°99 79°8 
Ie ake ads Oo lod] 15°95 


Das gereinigte Product wurde mit dem riickstiéndigen 
atheralkoholischen Auszug und den alkoholischen Mutterlaugen, 
welche vom Umkrystallisiren des Esters herrtihrten, vereinigt 
und mit einem bedeutenden Uberschuss von alkoholischem Kali 
18 Stunden am Ruckflusskthler gekocht, hierauf in eine heisse 
Lésung von Chlorcalcium gegossen, filtrirt, mit Wasser ge- 
waschen und mit Alkohol auisgezogen. Die alkoholischen Aus- 
zige wurden verdunstet, der ruckstandige Pentadecylalkohol 
wiederholt mit Wasser ausgekocht, darauf uber Schwefelsiiure 
und Paraffin getrocknet. Nach dieser Behandlung zeigte der 
Alkohol einen Schmelzpunkt zwischen 45°—46 

Die Elementaranalyse ergab folgende Werthe. 


O°3712 Substanz lieferten 1°069 ¢ CO, und 0°468 g H,O. 


In 100 Theilen 


Jerechnet fiir 


Gefunden Cy5,H 300 
——_ ——. ee 
» e's 2°O @€%s a8 ee 18°6 78°99 


OU aaa iss d-oaid ~ es 14°03 
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Aus der ChlorcalciumlOsung, den Waschwassern, welche 
von der Behandlung des Niederschlages aus der Chlorcalcium- 
losung herriihrte, und dem in Alkohol unldslichen Theil des 
Niederschlages wurde die Palmitinsaure durch Schwefelsaure 
in Freiheit gesetzt, mit Ather ausgezogen und durch Umkrystalli- 
siren aus Alkohol gereinigt. Sie zeigte den Schmelzpunkt von 62°. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Werthe: 


0-2405 ¢ Substanz lieferten 0°6617 g CO, und 0° 2683 g HO,. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden C,gHs.0> 
C eee ae ee ee ia” l jas 
De ete sb inwiane is 12°4 12°35 


Das Zwischenproduct. 


Essigsaures Silber wurde mit Jod gemengt und einige 
Stunden auf 50° erwarmt. Auf Zusatz von Wasser firbte sich 
die Reactionsmasse ziegelroth, welche Farbung fast augen- 
blicklich in die des Jodsilbers umschlug. Es wurde mit kaltem 
Wasser ausgezogen und der Riickstand hierauf mit Ammoniak 
extrahirt. Der wasserige Auszug enthielt nur Siure. Is wurde 
bis zu einem Liter aufgefillt, davon ein aliquoter Theil titrirt 
und aus dem Ubrigen durch Kochen mit Silbercarbonat das 
Silbersalz der Séiure dargestellt und in drei Fractionen aus- 
krystallisirt. Mit der ersten und letzten Fraction wurde die 
Silberbestimmung ausgefiihrt. Es wurden in beiden Fallen 
64°6°/, Silber gefunden, entsprechend dem essigsauren Silber. 

Der ammoniakalische Auszug enthielt jodsaures Silber; 
die L6ésung wurde eingedampft, der Rickstand gewogen. Die 
Identitat des jodsauren Silbers wurde durch die Silberreaction, 
die Oxydation von Indigol6sung, durch Reduction einer ge- 
wogenen Menge mit ammoniakalischer schwefliger Saéure zu 
Jodsilber und Bestimmung des Gewichtes desselben fest- 


gestellt. 

Der in Ammoniak unl6dsliche Theil der Reactionsmasse 
bestand aus Jodsilber. Dasselbe wurde getrocknet und gewogen. 
Die auf diese Weise ausgefiihrten quantitativen Bestimmungen 
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ergaben Werthe, welche folgender Zersetzungsgleichung ent- 
sprachen: 


6CH,COOAg+6J4+3H,O = 5AgJ+AgJO,+6CH,COOH. 


Da die Reactionsgleichung 
‘CH,CO 
i ’ ( 


6CH,COOAg+6J = GAgI+AJO,+3 CH.CO 


ohne Zusatz von Wasser die Bildung von Saureanhydrid ver- 
muthen liess, so wurde versucht, dasselbe zu fassen. 

Das Gemenge von Jod und Silberacetat, welches auf 50° 
erwarmt worden war, wurde im Vacuum weiter bis gegen 100° 
erhitzt, um das etwa entstandene Saureanhydrid abzudestilliren. 
Auf diese Weise aber konnte dasselbe nicht erhalten werden. 

Dieser Umstand bewies, dass das Anhydrid in der Reactions- 
masse nicht als solches vorhanden ist. Eine weitere Bekraftigung 
fand dieser Schluss durch Versuche, welche mit den Anhydriden 
der Essig- und Butterséure und jodsaurem Silber angestellt 
wurden. Beide Anhydride wurden sowohl mit der zur Ester- 
bildung berechneten Menge jodsauren Silbers, als auch mit 
bedeutenden Uberschiissen des letzteren unter den verschie- 
densten Bedingungen erhitzt, z. B. mit absteigendem Kihler, 
am Ruckflussktihler, im eingeschmolzenen Rohr; ferner wurde 
das Anhydrid in Dampfform Uber jodsaures Silber, welches auf 
180°-—200° erhitzt war, geleitet. Die angewandten Temperaturen 
lagen zwischen 100°—250°. In jedem Falle entwickelte sich 
reichlich Kohlensdure. Wurde ein entsprechender Uberschuss 
an jodsaurem Silber angewandt, so wurde alles Anhydrid in die 
zugehorige Sdéure verwandelt. Hatte man nur die fiir die Ester- 
bildung berechnete Menge jodsauren Silbers zugegeben, so wurde 
ausser der entsprechenden Saure noch unverandertes Anhydrid, 
in keinem Falle aber Ester gefunden. 

Bei Temperaturen tiber 250° trat die Oxydation mit ex- 
plosionsartiger Heftigkeit und unter Feuererscheinung ein. 

Die Séuren widerstehen der Einwirkung des jodsauren 
Silbers. 

Dieselben Verhialtnisse wie beim essigsauren Silber wurden 
auch bei der Einwirkung von Jod auf capronsaures Silber 


Chemie-Heft Nr. 2. ‘ 
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gefunden. Auch hier wurde, nachdem die Reaction bei 50° 
unterbrochen worden war, auf Zusatz von Wasser und nach- 
folgende Destillation die Saéure erhalten, welche, nachdem sie 
getrocknet — das Trocknen geschah durch Durchleiten trockener 
Luft durch die auf 100°—110° erwarmte Saure — einen Siede- 
punkt von 205° zeigte. Ferner wurde das Silbersalz derselben 
dargestellt und die Silberbestimmung vorgenommen. 

Gefunden wurden entsprechend dem capronsauren Silber 
48 -4°/, Silber. 

Nach der Behandlung mit Wasser wurde der Riickstand 
des Reactionsproductes mit Ammoniak ausgezogen und das 
geléste jodsaure Silber bestimmt. 

Von Ammoniak ungelést blieb wieder Jodsilber. 

Die Zersetzungsproducte standen in dem Verhaltnisse: 


5AgJ : AgJO, : 6CH,(CH,),COOH. 


Beim capronsauren Silber gelang es, das Zwischenproduct 
in Substanz zu fassen. Es wurde Jod in Petrolather gelést und 
die entsprechende Menge Silbersalz eingetragen, hierauf auf 
50° erwarmt. Es hatte sich eine bedeutende Quantitat Jodsilber 
ausgeschieden und zu Boden gesetzt. Von der tiberstehenden 
klaren, farblosen Fliissigkeit wurde etwas auf ein Uhrglas 
gegossen, wobei sich augenblicklich Jodsilber, jodsaures Silber, 
nebst Spuren von Jod ausschieden; in Lésung verblieb die 
Sdure. Da Jodsilber und jodsaures Silber in Petrolather absolut 
unléslich sind, so war der Schluss gerechtfertigt, dass dieselben 
nur in Verbindung mit dem Séiurerest vom Petrolather in Losung 
gehalten werden konnten. Die folgenden Versuche bestatigten 
diese Anschauung vollstandig. Die Zersetzung des Productes 
und in Folge dessen die Ausscheidung der erwahnten Korper 
aus dem Petrolather beim Ausgiessen auf das Uhrglas ruhrte 
von der Luftfeuchtigkeit her. Die geringsten Spuren von Feuch- 
tigkeit fihren Zersetzung herbei. Die Lésung durfte daher nur 
mit Hilfe geeigneter Vorrichtungen durch getrocknete Luft in ein 
zweites Gefass hintibergedriickt werden, um auf diese Weise 
das geléste Product vom Niederschlage zu trennen Letzterer 
wurde noch wiederholt mit Petrolather gewaschen. Auf Trocken- 
heit des Lésungsmittels wurde besonders gesehen; zu diesem 
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Zwecke wurde dasselbe wiederholt uber Phosphorpentoxyd 
destillirt. 

Die klare farblose Petrolatherldsung wurde nun mit Wasser 
versetzt und destillirt, so lange noch Saéure Uberging. Das Destil- 
lat bestand aus zwei Schichten, einer wdsserigen, fast farblosen 
und einer atherischen von wenig Jod gefarbten Schicht. Um das 
Destillat von Jod zu befreien, wurde der wasserige Antheil vom 
itherischen getrennt, beide mit Quecksilber geschiittelt, filtrirt 
und hierauf die Sdure titrirt. Der Ruckstand im Destillations- 
kolben bestand aus Jodsilber und jodsaurem Silber. Beide wurden 
nach der friiher beschriebenen Methode getrennt und gewogen. 

Das Verhaltniss dieser KOrper war in einem Falle: 

2AgJ: AgJO, : 10CH,(CH,), COOH, 
in einem zweiten Falle: 

2AgJ : AgJO, : 7'/, CH,(CH,), COOH, 
in einem dritten Falle: 

2AgJ : AgJO, : 6'/, CH, (CH*), COOH. 

Ausser diesen Producten, welche aus der Petrolatherldsung 
erhalten worden waren, fanden sich im Zersetzungskolben immer 
neben wenig jodsaurem und unverandertem capronsauren Silber 
ungefahr die Halfte des zur Operation verwendeten Silbers in 
Form seines Jodides vor. 

Zu einem neuerlichen Versuche wurde Petrolather ver- 
wendet, der zwischen 80° und 90° destillirte. Diesmal wurde 
das Gemenge von Silbersalz und Jod in Petrolather bis auf un- 
gefahr 80° erwarmt, hierauf die iber dem ausgeschiedenen Jod- 
silber stehende klare Fliissigkeit unter Ausschluss der Luft- 
feuchtigkeit in einem Scheidetrichter, dessen Ausflussdffnung 
mit Filtrirpapier verstopft war — der Hahn war geschlossen — 
im warmen Zustand hintibergedriickt. Beim Erkalten schieden 
sich amiantheartige Krystalle aus. Durch Abdunsten der Lésung 
kOnnen keine Krystalle erhalten werden. 

Der Petrolather wurde durch Offnen des Hahnes der mit 
Filtrirpapier verstopften Ausflusséffnung abfliessen gelassen; 
die zuritickgebliebenen Krystalle wurden mit niedrig siedendem 
Petrolather, der ein geringeres LOsungsvermégen fiir dieselben 
hat als hochsiedender, gewaschen, hierauf zur Entfernung des 
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an den Krystallen haftenden Petrolathers ein trockener Luftstrom 
durch vierStunden durchgesaugt. Auf die Weise wurde Gewichts- 
constanz der Krystalle erreicht; dieselben sind nach solcher 
Behandlung ziemlich luftbestandig. 

Es wurden 1:°202 ¢ davon mit Wasser versetzt, hierauf 
wurde so lange destillirt, als noch Sdure tiberging. Das Destillat 
wurde mit Barytwasser titrirt. Der Riickstand im Destillations- 
kolben wurde mit Ammoniak ausgezogen, Jodsilber und jod- 
saures Silber quantitativ bestimmt. 

Gefunden wurden: 

0° 406 g AgJ 
O+ 242 ¢ AgJOs 
O0°o98 g Saure, entsprechend Md res a? 
CO 
Summe...1°200¢3 +O, AgOJ 
CO 
Verwendet 1° 202 ¢ Substanz. 





Aus den gefundenen Werthen ergibt sich das Verhaltniss von 
Z2AgJ : AgJO, : 6CH,(CH,), COOH. 


Dieses Verhialtniss weicht in Bezug auf die Sdure ab von 
den friher gefundenen, wo die Lésung des Zwischenproductes 
untersucht wurde. 

Die Ursache davon ist wahrscheinlich folgende: Wie oben 
erwahnt wurde, ist die L6sung des Zwischenproductes dusserst 
zersetzlich. Durch Stehen an der Luft wird der Zerfall alsbald 
ein vollstandiger. Es scheint also trotz der angewandten Vor- 
sicht ein Theil des Zwischenproductes sich durch Feuchtigkeit 
zersetzt zu haben; Jodsilber und jodsaures Silber miissen fallen, 
wahrend die Séure neben dem noch unveranderten Zwischen- 
producte in Lésung bleibt und so die Resultate der Analyse be- 
eintrachtigt. 

In jenem Falle, wo das Verhaltniss 

2AgJ: 1AgJO, : 6'/,CH;(CH,), COOH 
gefunden wurde, gelang es den Haupttheil der mitgelOsten Saure 
dadurch zu entfernen, dass zur Analyse erst jener Antheil ver- 
wendet wurde, der vom Petrolather bei der dritten Waschung 
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des Reactionsproductes noch gelést wurde. Die Saure, welche 
natirlich viel leichter léslich ist als das Zwischenproduct, ging 
grossentheils in die ersten Partien. Durch die leichte Zersetzlich- 
keit des Zwischenproductes wird auch der Umstand erklart, 
dass im Zersetzungskolben, wie oben angegeben wurde, neben 
Jodsilber und unzersetztem capronsauren Silber noch etwas 
jodsaures Silber gefunden wurde, wahrend die Gleichung 


2RCOOAg +2) = AgJ+ RCOO, 
RCO —> 


a5 
AgO - 


dasselbe ausschliesst. 

Jenes Plus an Saure, welches die drei Analysen des ge- 
losten Zwischenproductes ergeben, und das eben erwahnte jod- 
saure Silber finden sich auch, wie Ubrigens vorauszusehen ist, 
noch vor, wenn man das ganze Reactionsproduct auf 100° er- 
hitzt hat, die Bildung von Ester also schon eingetreten ist. 


Das Saureanhydrid. 


Konnte ein Reductionsmittel gefunden werden, das unter 
100° ohne Wasserstoffentwicklung den in der Constitutions- 
formel mit * bezeichneten Sauerstoff wegnahm, so war zu er- 
warten, dass das Saureanhydrid in freier Form erhalten wurde. 


OCO(CH,), CH, 
J CO(CH,), CH,—-O = AgJ-+CH,(CH,), CO 
OAg CH,(CH,), COW 


Mit gew6hnlichem Phosphor gelang diese Reduction. 

33 g CH,(CH,), COO Ag und die entsprechende Menge Jod 
wurden in Petrolather gebracht, das Gemenge einige Zeit am 
Riickflusskihler erwarmt, hierauf eine L6sung von 4g gewohn- 


lichen Phophors in Petrolather und wenig Schwefelkohlenstoff 


durch einen Tropftrichter partienweise in den Destillationskolben 
einfliessen gelassen und bei absteigendem Kihler das Lésungs- 
mittel theilweise gleichzeitig abdestillirt. Nachdem aller Phos- 


phor eingetragen war, wurde wieder am Riickflusskiihler auf 
60°—70° erwarmt. Nach einigen Stunden wurde der Petrol- 
ather im Destillationskolben noch weiter eingeengt, um den 
Haupttheil des gelésten Phosphors abzuscheiden, hierauf unter 
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Ausschluss der Luftfeuchtigkeit filtrirt, das Filtrat weiters ein- 
geengt, vom neuerdings ausgeschiedenen Phosphor filtrirt, das 
Filtrat im Vacuum unter Durchsaugen eines schwachen Kohlen- 
saurestromes zur Vermeidung einer Entziindung des Phosphors 
fractionirt destillirt. Dabei schied sich anfangs noch Phosphor 
aus, der theils im Destillationskolben verblieb, theils in das 
Kihlrohr und in die Vorlage tiberging. Nach Entfernung des- 
selben wurde endlich eine kleine Fraction erhalten, welche 
Capronsaure enthielt, eine um etwa 20° hoher siedende Fraction, 
welche aus Amylcapronat bestand, und endlich eine um 33° —35° 
hoher als Capronsdure siedende Fraction, welche als Saure- 
anhydrid identificirt wurde. 

Von diesem letzten Antheil des Destillates, dem bei ge- 
wohnlichem Druck ein Siedepunkt zwischen 238° und 240° 
entsprache, wurden 0°492 2 mit einem Uberschuss titrirter 
Barytlé6sung versetzt und etwas am Rtckflusskthler erwarmt, 
bis sich das anfangs aufschwimmende O] gelést hatte. Hierauf 
wurde der Uberschuss an Baryt zuriicktitrirt. 

Gefunden wurden 0° 532 gSdéure, welcher 0°491 g Anhydrid 
entsprechen, wahrend 0°492 ¢ verwendet wurden. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Werthe: 0°3595 g 
Substanz lieferten 0°8395 g CO, und 0°3145 g H,0O. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C 9Hy,02 
hes deenseen<( Ses 67°93 
H “oe © @ @ @ *@ «ee 10°3 10°? 


Die Ausbeute an Anhydrid war gering — 2°09 ¢ — weil 
bei der fractionirten Destillation ein Theil verharzte und weil 
ausser dem Anhydrid bei der Operation auch Ester gebildet 
wurde, wahrscheinlich infolge zu hoher Temperatur. Die Iden- 
titat des Esters wurde ausser durch den Siedepunkt (225° —228°) 
noch durch Verseifung desselben und Destillation des aus- 
geschiedenen Amylalkohols festgestellt. 

Ausser den Sauren der Fettreihe bilden solche der aroma- 
tischen Reihe gegenwartig Gegenstand des Studiums. 
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Beitrag zur Kenntniss des Kobalts 


yon 
Prof. Eduard Donath. 


Aus dem chemisch-technologischen Laboratorium der k. k. technischen 


Hochschule in Brinn. 
(Mit 1 Texttigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1893.) 


Fast in allen Lehrbiichern der analytischen Chemie findet 
man bei den Reactionen der Kobaltsalze angegeben, dass aus 
den Lésungen derselben durch Kali- oder Natronlauge blaue 
Niederschlage von basischen Salzen gefallt werden, die beim 
Xochen in missfarbiges, rosenrothes im Uberschuss des Fiillungs- 
mittels unlésliches Kobaltoxydulhydrat ubergehen. Dies ist 
jedoch durchaus nicht vollstandig zutreffend. Nur bei An- 
wendung der genannten Reagentien in der Uublichen Concen- 
tration treten die angefiihrten Erscheinungen ein, wahrend bei 
Anwendung concentrirter Kali- oder Natronlauge (mit 35—40°/,, 
Kalium- oder Natriumhydroxyd) die KobaltlOsungen ein anderes 
Verhalten zeigen. In diesem Falle lést sich der anfangs ent- 
standene Niederschlag beim Erwirmen im Uberschuss des 
Fallungsmittels mit tiefblauer Farbe zum Theile auf. Mit der 
Natur der diese blaue L6sung verursachenden Kobaltverbindung 
hat sich insbesondere schon vor langerer Zeit Clemens Winkler 
(Journ. fiir prakt. Ch. 91. Band, 1864, S. 213 und 301) beschaftigt, 
und seinen Untersuchungen gemiss nahm man in dieser blauen 
LdOsung das Vorhandensein einer als Saure auftretenden hdéheren 
Oxydationsstufe des Kobalts an. Spater hat Fr. Reichel 
(Fresenius, Zeitschrift fiir anal. Ch. 19.468), ohne von den 
friiheren Beobachtungen, insbesondere denen Clemens Wink- 
ler’s Kenntniss zu haben, die Léslichkeit der Kobaltoxyde in 
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concentrirter Kalilauge sogar zur qualitativen Trennung von 
IKobalt und Nickel empfohlen und Mayrhofer und ich (Frese- 
nius, Zeitschrift fiir anal. Ch., 20, 386) haben ebenfalls dic 
analytische Verwendung dieses Verhaltens vorgeschlagen.' 

Bevor ich nun in Folgendem die von mir durchgeftihrten 
Untersuchungen tber die Natur der, diese blaue Lésung be- 
dingenden Oxydationsstufe des Kobalts selbst beschreibe, wil! 
ich zuniachst die vorhergegangenen Beobachtungen Uber die 
als Kobaltséure angesprochenen Verbindungen des kKobalts in 
Kurze zusammenstellen. Ph. Schwarzenberg (Ann. Ch. und 
Ph., 97, S. 212) fand, dass beim Eintragen von Kobaltoxydu! 
oder Nobaltcarbonat in schmelzendes Kalihydrat, solange dieses 
noch einen Uberschuss von Wasser enthialt, ersteres sich mit 


schon blauer Farbe auflést: beim weiteren Schmelzen im offenen 


Silbertiegel wird diese blaue Masse bald braun und es scheiden 
sich schliesslich schwarze, metallglinzende kKrystalle aus, welche 
nach dem Auflésen der erkalteten Schmelze in Wasser zurtick- 
bleiben, da sie in Wasser unldslich sind; bei 100° getrocknet, 
zeigten dieselben die Zusammensetzung k,O3Co,O,. -+-3H,0O. 
daher ein Oxyd des Kobalts Co,O, enthaltend. Pebal stellte 
spater (Ann. Ch. u. Ph., 100, S. 262) nach Schwarzenbergs 
Methode aus Kobaltoxyduloxyd diese Verbindung wieder dar, 
welche er ebenfalls als kobaltsaures Kali anspricht, und 
ermittelte durch sorgfaltige Analysen dasselbe Verhaltniss 
zwischen Kobalt und Sauerstoff, namlich Co,O,. W. Maver 


1 Obzwar die deutsche Literatur eine reiche Auswahl von Lehrbichern 
und kleineren Leitfiden der analytischen Chemie besitzt, so erscheinen doc! 
fast jedes Jahr noch Werke tiber diesen Theil der Wissenschaft, bei deren 
Abfassung, wie es in dem betreffenden Theil der Vorrede stets heisst, »die 
Fortschritte der analytischen Chemie und eigene Erfahrungen soregfiiltigst 
bentitzt wurden«. Merkwurdigerweise ist aber von dieser sehr charakteristischen 
Reaction der Kobaltverbindungen, welche auch das schwammfoérmige hobalt 
selbst gibt, soviel mir bekannt ist, nahezu in allen deutschen Lehrbichern der 
analytischen Chemie nicht Erwahnung gethan und dieselbe nur in der letzten 
Auflage von Fresenius’ Lehrbuch der qualitativen Analyse, 1886, S. 156 
angefiihrt, dabei ebenfalls die Bildung von kobaltsaurem Atzkali angenommen. 
Dies ist umso befremdender, als diese Reaction auch dem Anfanger, der ja 


hiufiger Reagentien von verschiedener Concentration anwendet, sehr haufig 


aufstésst, wie ich selbst aus einer zweiundzwanzigjahrigen Erfahrung weiss. 
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hat dann (Ann. Ch. u. Ph., 101, S. 266) nach den verschieden- 
artigsten Methoden auch bei Anwendung der energischesten 
Oxvdationsmittel diese Verbindung dargestellt, fand aber eben- 
falls die Zusammensetzung des neuen Nobaltoxydes_ ent- 
sprechend Co,O., welches er jedoch nicht als Kobaltsaure, 
sondern richtiger als Hyperoxvd betrachtet sehen will. 

Uber eine ganz anders sich verhaltende Verbindung des 
Kobalts, aber ebenfalls als Kobaltsaure bezeichnet, hat dann 
1864 Clemens Winkler (Journ. fir prakt. Chemie, 01, S. 211 
berichtet. Er entdeckte ihre Bildung schon 1858 beim Erhitzen 
schwammigen Kobaltmetalls mit Atzkalildsung, wobei er das 
Auftreten einer prachtvoll dunkelblauen LoOsung beobachtete: 
er beschrieb ihre Bildungsweise und die Eigenschaften der 
Losunge des kobaltsauren Kalis und stellte fiir diese als Kobalt- 
siiure angenommene Oxydationsstufe des Kobalts anfangs die 
Zusammensetzung CoO. auf. Spater hat Clemens Winkle: 
(Journ. fiir prakt. Ch. 91, S. 301) seine Angaben tiber die Zu- 
sammensetzung der Kobaltsaure berichtigt und fiir dieselbe aut 
Grund neuer vorgenommener Analysen die Formel CoO, auf- 
gestellt, wonach also die Kobaltséure den entsprechenden 
Siiuren des Chroms, Eisens und Mangans sich anreiht; dieser 
Zusammensetzung und ihrem Charakter entsprechen auch die 
energischen Oxydationswirkungen, welche er bei diesen blauen 
kobaltsauren Losungen beobachtet. 

Ich habe zunachst schon vor 1¢ Jahren, als ich gelegentlich 
meiner Arbeit Uber die volumetrische Bestimmung von Wobalt 
und Nickel (Ber. der deutsch. chem. Gesellsch., 12. Bd., S. 1868) 
auf das Auftreten dieser blauen KobaltsaurelOdsung aufmerksam 
wurde, die meisten der von Clemens Winkler riicksichtlich 
des qualitativen Verhaltens angegebenen Versuche wiederholt, 
seine diesbeztiglich gemachten Angaben allerdings grossten- 
theils bestatigt gefunden, bin aber beztiglich des Charakters 
und der Zusammensetzung der diese blaue Lésung bedingenden 
obaltverbindung zu ganz anderen schltissen gelangt. Zunachst 
fand ich, dass diese angeblich energisch oxydirend wirkende 
LOsung selbst durch sehr kraftige Reductionsmittel nicht reducirt 
wird. Fugt man zu dieser L6sung etwas gepulverte arsenige 
Saure, Natriumthiosulfat hinzu, so erfolgt selbst beim Kochen 
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nicht die geringste Entfarbung oder Verdanderung, auch bei 
Zusatz von festem, reinem ‘Traubenzucker und Kochen erfolgt 
keine Ausscheidung eines niedrigeren NKobaltoxydes, sondern 
nur eine Griinfarbung, herriihrend von der Complementirung 
der Farbe der blauen Lésung durch die gelb farbenden Zer- 
setzungsproducte des Traubenzuckers durch das Atzkali. Fiigt 
man jedoch zu der blauen Lésung Schwefelammonium hinzu, 
so fallt sofort Schwetelkobalt heraus. Wahrend also die Un- 
zersetzlichkeit in alkalischer Lésung durch Reductionsmitte! 
darauf hinweist, dass die Kobaltséure sich nicht analog der 
Manganséure und Eisensiéiure verhialt, zeigt die Fillbarkeit 
durch Schwefelkalien wieder, dass dieselbe auch nicht sich so 
wie die Chromsaure verhalt. Diese Umstaénde, sowie mehrere 
spater naher zu beleuchtende Angaben Winkler's selbst hatten 
in mir die Anschauung befestigt, dass diese »hobaltsaure 
keinesfalls eine héhere oder die héchste Oxydationsstufe des 
Kobalts darstellt; aberin Anbetracht einer solchen unbestrittenen 
Autoritat ersten Ranges wie Clemens Winkler, wenn auch 
diese seine Untersuchungen in das Jahr 1864, also in eine friihe 
Epoche seiner hervorragenden Forscherthatigkeit fallen, und 
da mir damals die Hilfsmittel zu einer naiheren Untersuchung 
mangelten, wagte ich es nicht, gelegentlich einer Notiz tiber 
diese blaue Lésung (siehe oben) auch nur eine Vermuthung in 
dieser Richtung auszusprechen. Erst nach 17 Jahren habe ich 
das Studium dieser blauen »hKobaltsdureldsung« wieder aut- 
genommen und bin schliesslich zu dem Resultate gelangt. 
dass diese blaue Lésung nichts Anderes ist, als eine 
Lésung von Kobaltoxydul in sehrconcentrirter Kali- 
lauge, beziehungsweise Natronlauge, und dass wir vorderhand 
eine der Zusammensetzung CoO, entsprechende Oxydations- 
stufe des Kobalts nicht kennen; so knapp zusammenfassbar 
dieses Resultat erscheint, so hat seine Erlangung relativ mehr 
Miihe und Zeit gekostet, und ich sehe mich verpflichtet, meinem 
zweiten Assistenten, Herrn Chemiker Robert Strasser, fiir 
seine sehr eifrige Unterstiitzung meinen besten Dank abzu- 
Statten. 

Zur Darstellung der blauen Lésung wurde anfangs 
schwammférmiges Kobalt verwendet, welches aus reinem kauf- 
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lichen Kobaltoxydul durch Reduction mittelst Wasserstoffgas 
bei entsprechender Temperatur und vdélligem Erkaltenlassen 
im Wasserstoffstrome dargestellt wurde. Ich hatte dabei Ge- 
legenheit, mich von der wohlbekannten und lange beschriebenen 
ligenschait dieses schwammigen Kobaltpulvers, sich schon 
bei gewohnlicher Temperatur an der Luft zu oxydiren, mitunter 
bis zur Entziindung sich steigernder Erwarmung, zu _ tiber- 
zeugen, indem bei noch so vollstiindiger Abkiihlung im Wasser- 
stotfstrome beim Herausziehen des Schiffchens aus dem Reduc- 
tionsrohre eine Erwaérmung und einige Male Entztindung 
einzelner Partikel zu beachten war. Es unterliegt desshalb wohl 
keinem Zweifel, dass bei dieser Art der Darstellung des 
schwammigen NWobalts und bei seiner gewOhnlichen Aufbe- 
wahrung in Luft enthaltenden Gefassen die Bedingungen zur 
Bildung von Wobaltoxydul vorhanden sind. Compactes, also 
ceschmolzenes oder mindestens gesintertes Metall zeigt diese 
Oxvdirbarkeit bekanntlich nicht.' 

Da Winkler jedoch angibt, dass beim Reduciren von 
INobaltoxydul mit Wasserstoff keine zu starke Hitze angewendet 
werden soll, damit keine Sinterung eintrete, so werden bei dem 
von ihm benttzten, auch bei dem durch Erhitzen von Kobalt- 
oxVvdul mit Starkemehl erhaltenen schwammigen Kobaltmetall 
die Bedingungen zur Oxydation und somit Zurtickbildung von 
lLobaltoxyden vorhanden gewesen sein. Dass das noch so sorg- 
faltig dargestellte schwammformige Kobalt nicht unbetriacht- 
liche Mengen von Kobaltoxydul enthalt, lasst sich Ubrigens 
auch analytisch leicht nachweisen. Digerirt man Kobaltschwamm 
mit massig verdiinnter Ammoniakfllssigkeit, der man etwas 
Salmiakl6sung zugesetzt, einige Zeit bei gewoOhnlicher ‘Tempe- 
ratur und filtrirt dann ab, so bekommt man im Filtrat mit 
Schwefelammonium sofort einen schwarzen Niederschlag von 
Schwefelkobalt. Da nun an eine LOsung von metallischem Kobalt 
selbst in verdiinnter Ammoniakflissigkeit unter angegebenen 
U’mstanden wohl nicht gedacht werden kann, so kénnen nur 

1 Auf diese Umstande sind die den Analytikern wohtbekannten That- 


sachen zurtickzufiihren, dass man bei der Bestimmung des Kobalts durch 


Reduction im Wasserstoffstrome, wenn man hierbei zuletzt nicht cine sehr 


hohe Temperatur anwendet, immer zu hohe Resultate erhalt. 
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schon vorhanden gewesene Kobaltoxyde hierbei in Lésung 
gegangen sein. 

Ein weiterer Fingerzeig in dieser Richtung ist tibrigens 
noch Folgendes: » Wenn man einige méglichst compacte Kobalt- 
wurfel vollstandig blank putzt und dann mit concentrirter, 
reiner Kalilauge kocht, so ist kaum die Spur einer Blaufirbung 
derselben wahrzunehmen. Wenn man diese Wiirfel dann aus 
der Kalilauge herausnimmt, mit Wasser sorgfaltigst abspiilt, 
trocknet und auf einen Platindeckel bei Luftzutritt erhitzt, so 
dass sie sich mit einem diinnen, schwarzen Hautchen von 
Kobaltoxyduloxyvd Uberziehen, so geben sie nun beim Kochen 
mit Kalilauge eine deutlich blau gefarbte LOsung. Nachdem ich 
nun tibrigens zu der Uberzeugung gelangt war, dass bei dem 
Entstehen der blauen Lésung aus Kobaltschwamm der Gehalt 
an Oxyden in demselben eine wesentliche Rolle spiele, ting 
ich wieder an, die Anschauung Winkler’s Uber den Charakter 
der Kobaltverbindung in der blauen Losung zu theilen, denn 
nun schien mir der Schlussel zu der thatsachlich rathselhaften 
Bildung der Kobaltsaure, welche nach Winkler aus metalli- 
schem Kobalt und Kalilauge auch bei Luftabschluss und ohne 
Wasserstoffgasentwicklung sich bildet, gegeben. Denn obzwar 
meine Versuche, diese letzteren Angaben Cl. Winklers be- 
zuglich der Bildung der Kobaltsdure vollstandig bestatigten, so 
war es immerhin noch méglich, dass das Kobaltoxydul intfolge 
der pradisponirenden Einwirkung des concentrirten Alkalis auf 
Iosten des Sauerstoffes des Kobaltoxydes sich zur Kobaltsaure 
oxydire, vielleicht nach dem Schema 2Co,O, = CoQ,-+9 CoO. 

Kndgiltigen Aufschluss konnte daher nur die Analyse der 
blauen Lésung, d.h. die Feststellung des Verhaltnisses zwischen 
Kobalt und Sauerstoff in derselben geben, und wurde dem- 
gemiass eine gréssere Menge derselben sowohl aus schwamm- 
formigem Ixobalt als aus vollig reinem Kobaltsulfat und Kobalt- 
chlortir dargestellt. Zur Erzeugung der hiezu nothwendigen 
concentrirten Kalilauge wurden mehrere der reinsten, im Handel 
erhaltlichen Praparate bentitzt; allein die Untersuchung der- 
selben ergab erstens nicht nur, dass einige nicht ganz un- 
betrachtliche Mengen Schwefelsdure, sondern dass alle ganz 
deutlich nachweisbaren Mengen von salpetriger Saure, als auch 





Cyt) 
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Salpetersdure enthielten. (Bezuglich der ersteren siehe die auch 
von Winkler citirte Mittheilung Schénbein’s, Journ. fiir 
prakt. Chemie, LNXXVI, 146.) Es traten beim Prtifen dieser 
concentrirten Kalilauge mit Diphenylamin in schwefelsaurer 
LOosung, sowie mit Eisenvitriol in essigsaurer Lésung die be- 
treffenden Farbenerscheinungen in grésster Intensitaét ein, und 
infolge dessen war es nicht tiberraschend, dass eine mit 
schwefelsaurer IndigolOsung tingirte verdtinnte Schwefelsaéure 
iach Zusatz von Ocm’ dieser Kalilauge allein schon entfirbt 
wurde. Da die Darstellung der blauen Losung mit Natronlauge 
ebenso gut gelingt, so wurden auch die als reinst bezeichneten, 
im Handel erhaltlichen Atznatronpraparate in gleicher Weise 
untersucht; sie waren aber ebenfalls, wenn auch in geringerem 
Grade verunreinigt. Desshalb wurde eine gréssere Quantitit 
modglichst reiner Natronlauge dargestellt, da wohl nicht der 
schwefelsauregehalt einiger Praparate, wohl aber der Gehalt 
an Nitriten und Nitraten aller derselben fiir die Analyse der 
blauen LGsungen von stérendstem Einflusse sein musste. Zu 
liesem Zwecke wurde durch Gliihen von reinem Bicarbonat 
erhaltenes Natriumcarbonat in Wasser gelOst, mit der berech- 
neten Menge ausgesucht reinen gebrannten Kalkes in bekannter 
Weise zersetzt und die nach dem vo6lligen Absitzen des Walk- 
carbonatschlammes klar abgezogene Lauge in einer grossen 
Silberschale bis zur entsprechenden Concentration abgedampit. 
Die erhaltenen Laugen zeigten zwar ebenfalls noch einen 
Schwefelséuregehalt, gaben aber auf Nitrite und Nitrate eine 
kaum noch wahrnehmbare Reaction. Es wurden nun sowohl 
die mit den kauflichen Atzkali- und Atznatronpriparaten dar- 
gestellten Kobaltsdureldsungen, als auch die mit dieser nitrit- 
und nitratfreien Natronlauge erzeugten der Untersuchung unter- 
zogen. 

Zuerst wurde der durch Reduction im Wasserstoffstrome 
dargestellte Kobaltschwamm zur Kobaltsiéiuredarstellung ver- 
Wwendet. Erwérmt man denselben mit concentrirter Kali- oder 
Natronlauge, so erhalt man sehr bald eine tief dunkelblaue 
Losung; giesst man diese ab und kocht den Ruckstand mit 


frischer Lauge, so erhalt man wieder eine blaue, aber schon 


bemerkbar schwacher gefarbte L6sung. Die Intentitat der 
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Farbungen nimmt mit den weiteren Auskochungen nimmer ab, 
wie es auch Winkler in seiner citirten ersten Abhandlung 
beschreibt, wesshalb er auch rath, zur Darstellung von kobalt- 
saurem Kali stets frischbereitetes Kobalt zu verwenden uid 
nur eine Auskochung zu machen. Auch diese Thatsachen 
fihren zu der Folgerung, dass nicht das Kobalt als solches 
sich bei der Bildung dieser blauen Lésung infolge von Oxy- 
dation in der Alkalilauge lése, sondern irgend eine schon 
gebildet vorhandene Oxydationsstufe desselben. 

Behufs Darstellung grésserer Mengen der blauen Lésung 
ging ich desshalb von kKobaltchloriir aus.’ Eine concentrirte 
Kalilauge wurde in einer gerdumigen Porzellanschale fast zum 
Kochen erhitzt, hierauf einige Stiicke festen Atzkalis hinzu- 
gefiigt, wodurch die Fliissigkeit infolge der Warmeentwicklung 
momentan zum wallenden Sieden kam, und nun eine verdtinnte 
L6sung von Kobaltchloriir unter Umriihren eingetropfelt. 

Durch spatere Wiederholung dieses Zutrépfelns unter 
fortwahrendem Kochen wurde schliesslich eine tief dunkelblaue, 
ammoniakalischer Kupferlésung vollstaéndig gleichende Flussig- 
keit erhalten, welche nach dem Abkthlen sofort mittelst der 
Wasserluftpumpe durch Asbest filtrirt wurde. Ohne bedeutende 
Druckerniedrigung war die Filtration grésserer Mengen dieser 
blauen Lésung sowohl tiber Asbest, als tiber Glaswolle kaum 
ausfihrbar. Denn infolge der Einwirkung der concentrirten 
Laugen auf diese Materialien quollen diese stark auf, und selbst 
bei anfangs gut erfolgender Filtration hdrte dieselbe bei ge- 
w6hnlichem Drucke nach einiger Zeit vollstandig auf. Sehr 
rasch ging die Filtration bei Anwendung Schleicher'’scher 
Faltenfilter mit geharteter Spitze vor sich, ohne dass die LOsung 
irgend eine Verdnderung zeigte, allen in Anbetracht der 
dadurch méglicherweise aus dem Papier der Filter in L6sung 
gehenden reducirenden organischen Substanzen habe ich von 
der Anwendung dieser Filter mit Riicksicht auf die quantitative 
Untersuchung der Filtrate Abstand genommen. Auf diese Weise 


1 Auch durch Eintragen von durch Fallung erhaltenem kohlensaurem 
Kobaltoxydul in concentrirte, heisse Kalilauge erhait man sofort die blauc 


Losung. 
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wurden aus kauflichem »reinsten« Atzkali und Atznatron, als 
auch aus selbsterzeugter Kali- und Natronlauge im Laufe der 
Untersuchung nach und nach tber 14/7 dieser blauen Lésung 
dargestellt, deren Kobaltgehalt, wie die gewichtsanalytischen 
Bestimmungen ergaben, zwischen 0'1814—0: 2695 g¢ in 100 cm’ 
schwankte. 

Die Methode, deren sich Winkler zur Feststellung der 
Zusammensetzung der Kobaltsdure bediente, bestand darin, 
dass zunachst sorgfaltig gewaschene schwefelige Saure in die 
blaue Losung bis zur vollstandigen Zersetzung derselben ein- 
veleitet wurde. Die entstandene rothgefarbte L6sung wurde mit 
uuberschussiger Chlorwasserstoffsaure versetzt, zur Austreibung 
der schwefeligen Saure langsam erwarmt, nachdem die Fltissig- 
keit den stechenden Geruch verloren hatte, in eine Porzellan- 
schale gespult und im Wasserbade zur Trockene verdampft. 
Die erhaltene Salzmasse wurde in viel heissem Wasser geldést 
und durch Chlorbaryum schwefelsaurer Baryt gefallt; die ge- 
bildete Schwefelsaure sei durch Oxydation der schwefeligen 
Saure durch den disponiblen Sauerstoff der Kobaltsaéure ent- 
standen. Aus drei ibereinstimmenden Analysen hat Winkler 
die Formel CoO. abgeleitet. Bald darauf jedoch corrigirte 
Winkler diese Angaben, indem er anfuhrt, dass das schwefelig- 
saure Gas, welches zur Zersetzung der Kobaltsaure gedient 
hatte, vor dem Einfiihren in die blaue Lo6sung bloss durch drei 
Waschflaschen gegangen war und infolge dessen mit dem- 
selben gewisse Mengen Schwefelsaéure mechanisch fortgerissen 
wurden und so in die blaue Lésung gelangten; es ware nur ein 
Zutall, dass trotzdem bei drei Analysen Ubereinstimmende 
Resultate erhalten wurden. Winkler hat dann sechs Wasch- 
flaschen angewendet und sich dann Utberzeugt, dass in den 
zwei letzten nach Beendigung des Versuches Keine Schwefel- 
sdure enthalten war. Nun erhielt er bei zwei Versuchen Uuber- 
einstimmende Resultate, welche zu der Formel CoO, fthrten, 
welche er dann der die blaue LOsung bedingenden Kkobaltsiure 
‘beziehungsweise Oxydationsstufe des Kobalts) endgiltig zu 
Grunde legt. 

Ich ging zunichst daran, diese Methode auf ihre Verwend- 


barkeit zu priifen, denn der bekannte Umstand, dass sich die 
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schwefelige Saure in ihren wasserigen Lésungen, wenn auch 
langsam, aber dennoch oxydirt, liess mich, offen gesagt, nicht 
grosses Vertrauen derselben entgegen bringen. Das Schwefel- 
dioxyd wurde in einem geréumigen Kolben durch Einfliessen- 
lassen von Salzsaure zu einer kochenden 
concentrirten Lésung von Natriumbisulfit 
dargestellt; in dem grossen Stopfen des 
Kolbens steckte neben dem Welter’- 
schen Trichter noch ein aus beistehender 
Zeichnung ersichtlicher Aufsatz, der mit 
Glasperlen gefiillt war, und durch diesen 
passirte dann das Gas sechs Wasch- 
flaschen, von denen die drei ersten mit 





Chlorbaryumlésung, die anderen drei mit 


Y destillirtem Wasser beschickt waren. Von 
YY a . 4 
V der sechsten Waschflasche ging das Gas 








durch concentrirte Kalilauge, wie sie zur 
| / Darstellung der blauen LoOsungen ver- 
wendet wurde, und zwar war dieselbe 
aus einem nahezu schwefelsdéurefreien 
Praparate hergestellt, so dass sie nach 
dem Ansaduern mit Salzsaure mit Chlor- 
baryum eine gerade noch als Hauch 
wahrnehmbareTriisung zeigte. Bei dieser 








beschriebenen Anordnung ist es wohl! 
/ ausgeschlossen, dass Spritzer aus der 
allerdings schwefelséurehaltigen Na- 
triumbisulfitlbsung oder auf irgend eine 


andere Weise mechanisch mitgerissene 





Schwefelsadure bis in die sechste Wasch- 
/ flasche, oder zu der darauf folgenden 
Kalilauge gelangen konnte. 

Bald nach dem Beginn des Ver- 
suches wurde in den drei ersten mit Chlorbaryumlosung 
beschickten Waschflaschen die Bildung weisser Niederschlage 
beobachtet. Nachdem Schwefeldioxyd im Uberschusse ein- 
veleitet war, so dass es aus der mit Kalilauge beschickten 
Flasche entwich und die Fliissigkeit sauer reagirte, wurde der 





Fig. 1. 
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Apparat auseinandergenommen. Das Wasser in der letzten 
\Waschflasche wurde nach dem Zusatz von Salzsdéure auf einen 
kleinen Rest eingedampft und gab dann mit Chlorbaryum eine 
geringe, aber immerhin deutliche Abscheidung von Baryum- 
sulfat, es war also, obzwar Spritzer der schwefelsdurehaltigen 
liissigkeit aus dem Entwicklungskolben wohl ausgeschlossen 
waren, dennoch schwefelsaurehaltig. Die vorgeschlagene zer- 
setzte Kalilauge wurde nach dem Ansduern mit Salzsaure im 
Wasserbade bis nahezu zur trockenen Salzmasse eingedamptt 
und gab nach dem Verdtinnen mit Wasser auf Zusatz von 
Chlorbaryum einen ziemlich betrachtlichen weissen Nieder- 
schlag von Baryumsulfat. Eine Wiederholung des Versuches 
ergab dasselbe Resultat,! und es war wohl nicht daran zu 
zweifeln, dass wahrend der Dauer der Versuche von 7 bis 
S Stunden schon eine deutlich nachweisbare Oxyvdation der 
schwefeligen Saéure in wasseriger LOsung, insbesonders aber 
der schwefligsauren Kalil6sung, welche bei der Sattigung durch 
Schwetfeldioxyd sich betrachtlich erwarmt hatte, eingetreten 
war. Es unterliegt fur mich keinem Zweifel, dass nach Ein- 
dampfen einer schon fruher einige Stunden mit der Luft in 
3eruhrung gewesenen wasserigen LOsung von schwefeliger 
Sdure stets Schwefelséure dann nachweisbar sein wird und in 
noch hdherem Grade beim Verdampfen schwefligsaurer und 
Alkalien enthaltender L6sungen. 

Da nun diese Methode zur Bestimmung des disponiblen 
Sauerstoffes in der blauen Lésung nicht empfehlenswerth 
erschien, so wurden zwei andere Methoden zu diesem Zwecke 
eingeschlagen. Die eine, die in zwei Abanderungen benutzt 
wurde, war eine jodometrische, die andere eine oxydimetrische. 

Zu tiberschtissiger, massig verdiinnter Salzsaure wurde 
eine hinreichende Quantitat reinen Jodkaliums hinzugefiigt und 
diese Fliissigkeit, die sich in einem geréumigen, in Eiswasser 
eingetauchten Kolben befand, ein bestimmtes Volum der blauen 
Lésung unter fortwahrendem Umschwenken des Nolbens 


1 Hierbei wurde nach der ersten mit Kalilauge gefullten Flasche cine 


zweite, ebenso beschickte vorgeschlagen, in welcher nach dem Versuch« 


ebenfalls nicht unerhebliche Mengen Schwefelsiure nachzuweisen waren. 
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langsam einfliessen gelassen. Entspricht die vorhandene Kobalt- 
verbindung irgend einer héheren Oxydationsstufe als CoO, sv 
muss der dartiber tberschiissige Sauerstoff hierbei eine aqui- 
valente Menge Jod in Freiheit setzen, die in entsprechender 
Weise durch '/,, Natriumthiosulfatlbsung gemessen worden 
ware. Zu diesen Versuchen wurden nun blaue Lésungen ver- 
wendet, die sowohl mit unreiner nitrat- und nitrithaltiger 
Natronlauge, als auch mit reiner, davon freier hergestellt waren. 
Die ersteren gaben nun thatsachlich eine deutliche, aber 
immerhin dusserst geringe Jodausscheidung, so dass bei 250 cm’ 
der blauen Lésung schon 0:4—0°:9 cm? '/,, Normal -Thiosulfat- 
l6sung zur Messung derselben hinreichten, welche 0: O005 bis 
O-OO11 g disponiblem Sauerstoff entsprechen wiirden; allein 
die Laugen, mit denen diese blauen Losungen dargestellt 
waren, zeigten unter denselben Umstanden ebenfalls eine 
schwache, aber deutlich erkenntliche Jodausscheidung. Bei den 
mit reinen Laugen dargestellten Lésungen aber war bei den 
beschriebenen Versuchen keine oder kaum eine Spur einer Jod- 
ausscheidung wahrzunehmen. Ganz dieselben Erscheinungen 
traten ein, als bestimmte Volumina der blauen Lésungen in 
einer Retorte, wie sie zur jodometrischen Bestimmung benutzt 
wird (siehe Fresenius quant. Analyse, 6. Auflage), nach dem 
Hinzufuigen tberschiissiger Salzsaure destillirt wurden und die 
Destillationsproducte in Jodkaliumlésung geleitet wurden. Be! 
Anwendung der mit reinen Laugen dargestellten Losungen war 
in der vorgeschlagenen Jodkaliumlésung nicht eine Spur einer 
Jodausscheidung wahrzunehmen. 

Ware wirklich eine der Chromsaure analoge oder noch 
leichter zersetzliche und energischer oxydirende Kobaltsaure in 
der blauen LO6sung vorhanden, so miusste bei dem ersten Ver- 
fahren sofort eine reichliche Jodausscheidung erfolgt sein, denn 
als ich den oben beniitzten, in gleichen Volumen genommenen 
Flissigkeiten, verdiinnter Salzsaure und Jodkaliumlésung, nur 
drei Tropfen einer Kaliumchromatlésung zufiigte, war die 
Fliissigkeit sofort von ausgeschiedenem Jod braungelb gefiarbt. 

Obzwar mich die Resultate dieser Versuche schon eigent- 
lich hinreichend von der Nichtexistenz einer Kobaltsaure in 
diesen blauen Losungen Utberzeugt hatten, so wollte ich, zu 
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meiner Beruhigung gewissermassen, noch eine zweite Methode 
der Untersuchung anwenden. Diese oxydimetrische Bestimmung 
ging von der wohl berechtigten Voraussetzung aus, das Eisen- 
doppelsalz in saurer LOsung durch den tiber das Verhiltniss 
CoO der fraglichen Kobaltverbindung hinausgehenden Sauer- 
stoff zu Eisenoxydsalz oxydirt werde, und man nach der Riick- 
messung des Utberschtissigen Doppelsalzes mit Permanganat 
den disponiblen Sauerstoff aus der oxydirten Menge berechnen 
werde. Ein gewogenes Quantum des Eisendoppelsalzes wurde 
in einer Utberschtissigen (berechneten) Menge _ verdiinnter 
Schwefelsaéure aufgelést und in diese Fltissigkeit, die in einem 
verdumigen Kolben in Eiswasser eintauchte, ein gemessenes 
Volum der tiefblauen LO6sung in kleinen Antheilen einfliessen 
eelassen. Man erhielt so eine Fliissigkeit, welche die schwach 
rosenrothe Farbung der Kobaltoxydulsalze zeigte und neben 
diese wurde in einem gleich grossen Kolben eine gleiche Menge 
schwefelsauren Wassers mit Kobaltsulfat bis zur ganz gleichen 
Farbung tingirt, hingestellt. Auf diese Weise war es mdéglich, 
nun mit Permanganat ganz scharf den Eisendoppelsalz- 
tiberschuss zurtickzutitriren, weil der Vergleich der beiden 
Flussigkeiten die ersten Tropfen des Permanganatiiberschusses 
ganz gut erkennen liess. Um nun aber bei diesen Versuchen 
sowohl den Einfluss zu eliminiren, welchen die an Eisendoppel- 
salz mOdglicherweise Sauerstoff abgebenden Verunreinigungen 
der Lauge, als auch die in derselben enthaltenen Permanganat 
reducirenden Verunreinigungen auf die Versuchsresultate haben 
kOnnten, wurde in folgender Weise vorgegangen: die aus einem 
bestimmien Volum der Lauge erhaltene blaue LOsung, aus 
welcher bei ihrer Darstellung eine gewisse kleine Menge Wasser 
verdampfte, wurde vor ihrer Filtration auf das urspriingliche 
Laugenvolum mit Wasser verdiinnt. Nun wurden mit gleichen 
Volumina der Lauge, als mit den entsprechenden blauen 
Lésungen, die Versuche in ganz gleicher Weise wie oben, unter 


Anwendung der gleich grossen Flissigkeits- und Eisendoppel- 
salzmengen durchgefiihrt, wobei sich ergab, dass dabei allein 
schon eine allerdings sehr geringe Oxydationswirkung auf das 
Eisendoppelsalz erfolgte, indem die verbrauchten Permanganat- 
mengen nur ein Weniges kleiner waren, als der angewendeten 
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Kisendoppelsalzmenge entsprach. So z. B verbrauchten unte 
anderem 100cm”* aus kauflichem, reinsten Atznatron erzeugte: 
Lauge O*'13 cm’ Permanganatldsung von dem _ KEisentiter 
0: 0080504, 100 cm’ selbst dargestellter nitrit- und nitratfreie: 
Lauge 0°35 cm’ derselben Permanganatlésung. Dass in letzterem 
Kalle mehr Permanganat verbraucht wurde, riihrt mdéglicher- 
weise davon her, dass bei dem aus kauflichen Priparaten dar- 
gestellten Laugen unter oben angegebenen Umstinden sehr 
geringe Mengen des Eisendoppelsalzes schon durch den Nitrat- 
gehalt der Laugen oxydirt wurden. Diese fiir bestimmte Volumen 
der gepriiften Laugen allein verbrauchten Mengen Permanganat- 
l6sung wurden dann von den bei der in analoger Weise vor- 
genommenen Untersuchung der blauen Lésungen erhaltenen 
Resultaten in entsprechender Weise in Abzug gebracht. Aut 
diese Weise wurden bei vier Versuchen mit je 200cm’ der 
blauen Lésungen folgende aus dem Minderverbrauch an Per- 
manganat berechneten Mengen_ disponiblen  Sauerstoffes 
erhalten: 
[ 0-001285 ¢ O 
IT 0-001621 ¢ 0 
IIT = 0°001865 ¢ O 
IV. 0:001208 ¢ O. 


Bei den Versuchen I und II betrug der Kobaltgehalt der 250 cm 
blauen Lésung 0°4534 9, bei den anderen Versuchen war der 
Kobaltgehalt noch betrachtlich grésser, und zwar 0°6737 ¢ 
Nimmt man den geringeren Kobaltgehalt von 0° 4534 2, so er- 
fordert derselbe als die geringst mdgliche Menge an disponiblem 
Sauerstoff, entsprechend der Oxydationsstufe Co,O,, 0: 0409 g O 
fiir CoO, aber 0:2476¢ O, und es ist daraus ersichtlich, dass 
diese d4usserst geringen Mengen von Sauerstoff, beziehungs- 
weise verbrauchter Permanganatl6ésung theils auf Versuchs- 
fehler, theils auf die Oxydirbarkeit der blauen LOsungen an der 
Luft selbst zuriickzufiihren sind. Zweifellos aber ist aus diesen 
Resultaten ebenfalls ersichtlich, dass eine héhere Oxydations- 
stufe des Kobalts als der Formel CoO entspricht, in der blauen 
Lésung nicht angenommen werden konne, und dass diese 


iusserst geringen, gemessenen Mengen disponiblen Sauerstoffes 
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wohl von anderen Einfllssen herrtihren, h6chst wahrscheinlich 
davon, dass die an und fir sich an der Luft oxydable, blaue 
Ldsung wahrend des langsamen Eintrépfelns, wie es bei den 
beschriebenen Versuchen erfolgte, eine unbedeutende, jedoch 
durch die Titration sich schon ergebende Oxydation erfuhr. 
Die blauen Lésungen sind némlich, wie dies schon Winkler 
constatirte, an der Luft ziemlich verénderlich. Lasst man sie 
bei Luftzutritt (in offenen Gefassen) stehen und schiittelt mit- 
unter um, so scheidet sich ein flockiger, schwerer, braun- 
schwarzer Niederschlag ab; bleiben sie bei beschranktem Luft- 
zutritt in nicht ganz gefullten, jedoch verstopften Kolben ganz 
ruhig stehen, so scheiden sich an der Oberflache der Fltissig- 
keit ganz schwarze, glanzende Blattchen ab, ahnlich einem 
eingetrockneten, schwarzen Firniss. Eine hinreichende Menge 
derselben wurde vorsichtig abfiltrirt, zuerst mit concentrirter, 
dann verdiinnter Lauge (die blauen LOsungen zersetzen sich 


durch starkere VerdUnnung mit Wasser), schliesslich mit Wasser 
cewaschen und dann tber Schwefelsaure im Exsiccator bis zur 


Gewichtsconstanz getrocknet. Das Kobalt wurde gewichts- 
analytisch, der disponible Sauerstoff jodometrisch (durch 
Destillation mit Salzsaure und Auffangen des Chlors in Jod- 
kaliumlésung) bestimmt. Zwei Bestimmungen ergaben folgende 
Verhaltnisse: 

a) 2Co:2°840 

pF 6200: 24S QV. 


~ 
] 


Da der Verbindung Co,O, ein Verhaltniss von 2Co : 2°660 
entspricht, so steht die untersuchte Verbindung allerdings 
zwischen Co,O, und Co,O,; mit Rucksicht darauf, dass bei der 
Darstellung doch immerhin sehr geringe Mengen von Kobalt- 
oxydulcarbonat mitgefallen sein kOnnten, durfte man fiir die- 
selbe eher die Zusammensetzung Co,O, annehmen. Da dieser 
K6rper nur von der Oberflache der Fllssigkeit aus sich bildet, 
wo dieselbe mit der atmosparischen Luft in Bertihrung ist, so 
kann er wohl nur durch Oxydation entstanden sein und dem- 
nach die in der Lésung vorhanden gewesene Oxydationsstutfe 
des Kobalts, aus welcher er sich gebildet hat nicht sauerstoff- 


reicher, sondern sauerstoffarmer sein. Dass hiebei thatsachlich 
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eine Oxydation erfolgt, wurde Ubrigens noch in folgender Weise 
festgestellt. In eine Bunten’sche Biirette, welche 100cm?* Luft 
enthielt, wurden 9—-10cm’ der blauen Lésung in bekannter 
Weise eingezogen. Nach lingerem Stehen unter zeitweisem 
Schttteln hatte sich an den Biirettenwanden der braunschwarze 
Niederschlag abgeschieden, wobei die _Lésung aber immer noch 
wenn auch schwacher blau gefarbt war. Wenn dieser Nieder- 
schlag in der Weise entstehen sollte, dass die »Kobaltsaure 
sich zersetzt unter Abscheidung einer niedrigen Oxydations- 
stufe und Entwicklung von Sauerstoffgas, so miisste in der 
Burette ein allerdings infolge der relativ kleinen Gasmenge nur 
kleiner Uberdruck gegen aussen vorhanden sein, allein es zeigte 
sich, dass ein Einsaugen von tiber 2cm’ Wasser erfolgte, dass 
demnach eine Absorption, zweifelsohne von Sauerstoff, statt- 
gefunden hatte. Alle diese Resultate zusammengefasst, berech- 
tigen wohl zu der eingangs ausgesprochenen Schlussfolgerung : 
Kobaltoxydul ist, namentlich beim Erwarmen, in concentrirter 
KXali- oder Natronlauge in ziemlich betrachtlicher Menge léslich . 
wobei tiefblaue Lésungen entstehen; eine der Zusammen- 
setzung CoO, entsprechende Oxydationsstufe des Kobalts 
kennen wir vorderhand nicht. 
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Eine Bestimmungsmethode ftir Harnsaure und 
Beobachtungen an Harnsaurelosungen 
von 
Ignaz Kreidl. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. A. Lie ben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Marz 1893.) 


Das urspriingliche Thema vorliegender Arbeit war, die 
Loéslichkeit der Harnsaure und ihrer Salze in Wasser festzu- 
stellen. Ich verwendete hierzu eine Harnsdéure, welche aus der 
kaduflichen durch Lésen in concentrirter H,SO, und Ausfallen 
mit Wasser gereinigt wurde. Die Verbrennung ergab folgendes 


Resultat: 
3erechnet fiir 
Gefunden CHyN,O2 
rx 9-=.p900 ‘ a 0 
eaketcicus 35° 63°/, 35°71/, 
Eee 2°40 2°38 


Die sauren Salze wurden nach der von Bensch und 
Allan (A. 65, 181) angegebenen Methode dargestellt. 

Da es bei derartigen Léslichkeitsbestimmungen sehr 
wiinschenswerth erscheint, eine méglichst einfache Bestimmung 
des in Lésung befindlichen Kérpers vornehmen zu k6nnen und 
die Titration der Harnséure mit KMnO, zu keinen geniigenden 
Resultaten fiihrte, so versuchte ich eine neue Methode in An- 
wendung zu bringen. Ehe ich auf die Beschreibung derselben 
eingehe, méchte ich noch kurz erwéhnen, dass Harnsaure mit 
Nesslerschem Reagens einen dem Gewichte der Sdure pro- 
portionalen Niederschlag gibt. Titrationsversuche, mit diesem 
Reagens ausgefiihrt, konnten jedoch keine befriedigenden 
Resultate ergeben, da der Endpunkt der Operation schwer 
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erkennbar ist, selbst wenn man die Tropfenprobe mit Ammoniak 
vornimmt. 

Die von mir ausgeftihrten Harnsaurebestimmungen wurden 
mit Jod vorgenommen; doch bin ich dabei von dem von 
Huppert (Arch. fiir Heilkunde, 5, 1864) beschriebenen Ver- 
fahren wesentlich abgewichen und in folgender Weise vorge- 
gangen: 

Es wird eine '/,, Normal-Jodlésung in Jodkalium und eine 
dieser Lésung entsprechende '/,, Normal-Thiosulfatlésung her- 
gestellt. Nun lasst man, nachdem man zu der zu titrirenden Harn- 
sdureldsung einen massigen Uberschuss von KOH (ich ver- 
wendete immer Normallésungen) hinzugefiigt hat, einen ziemlich 
bedeutenden Uberschuss von Jodlésung aus der Gay Lussac- 
Biirette zufliessen. Dass genug Jod vorhanden ist, erkennt man 
an der schwachen Gelbfarbung der Lésung. Nun lasst man 
/, Stunde stehen, setzt dann HCl zu, und zwar mehr als der 
friiher zugeftigten Kalilauge entsprechen wiirde. Das zur Ver- 
anderung der Harnsaure nicht verwendete Jod scheidet sich 
nun aus und wird auf die gewodhnliche Art unter Zusatz von 
Starke (lésliche) mit Thiosulfat zuriicktitrirt. 

Man kann auf diese Art die kleinsten Mengen von Harn- 
Sdure bestimmen und ist, wie durch zahlreiche Versuche 
bestatigt wurde, ganz unabhangig von dem Grade der Ver- 
diinnung der Harnsdurelésung. Wie bei den spateren Versuchen 
liber die Zersetzung der Harnsaure in N- oder CO,-Atmosphare 
festgestellt wurde, ist es angezeigt, vor der Titration die ange- 
fiihrten Gase wieder durch Luft zu verdrangen, da die Resultate 
bei Anwesenheit von N, CO, und O etwas verandert ausfallen. 

Auffallend ist bei oben beschriebener Methode nur folgender 
Umstand: Lasst man nach Zusatz von KOH und Jodlésung 
keine */, Stunde stehen, sondern titrirt, nachdem mit HCI ver- 
setzt wurde, sofort, so findet man die zur Veranderung der 
Harnsdure nothwendige Jodmenge bedeutend grodsser, eine 
Erscheinung, die auf ein eigenthtimliches Verhalten des Harn- 
sduremolekuls hinweist. 

Bei sofortiger Titration consumirt 1 Molekil C,H,N,O, 
3°35 Atome Jod. | 
Nach?/, Stunden cosumirt1 Molektil C,H,N,O, 2°3AtomeJod. 
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Selbstverstandlich lassen sich auch die Salze der Harn- 
sdure auf die angegebene Art bestimmen. Folgende Beispiele 
mégen die Genauigkeit der Methode darthun. Die beniitzten 
Titerfliissigkeiten hatten folgenden Gehalt: 


1 cm’ Jodlésung enthalt...... 0°00418 ¢ Jod 
1 cm* Jodlésung entspricht. .. .0°00237 ¢ Harnsdure. 


Harnsaure wurde gewogen 0°0357 g; hierauf zugesetzt 
90 cm* H,O, 5 cm* KOH, 22°95 cm’ Jodlésung und nach 
3/, Stunden 7 cm*® HCl. Zum Zuriicktitriren wurden verbraucht 

4 

7°4cm’ Thiosulfat, entsprechend 7°7 cm’ Jodlésung. Es wurden 
also 15°25 cm* Jodlésung fiir die Harnséure verbraucht, deren 
Menge sich berechnet: 

5 


15°25 0-00237 = 0:0361 ¢. 


Harnsdure Verbrauchte Harnsdure 
gewogen Jodlésung gefunden 

| O° 0651 2 27°25 cm’ O° 0645 g 
O-O175 ¢ 7°43 cm? O-O176 g 

0-098 g 41°2 cm’ 0: 0976 g 

Saures Harnsaures Saures Harnsaures 
Kalium gewogen Kalium gefunden 

- “ed” aaa — 

O° 0922 ¢ 31°64 cm’ O° 0919 ¢ 

O-°0599 g 20°55 cm’ O- 0594 ¢ 


Harnsaure gewogen 0°0349 g; hinzugegeben: 


20 cm” H,O verbraucht 15°00 cm’ Jodlésung 


40 cm? » " 14°95 cm? 
80 cm? » 15*05 cnn! 
150 cm’ » ; 14°88 cm’ 
500 cm?» 7 15°00 cm? 
1000 cm?’ » » 14°9 cm” 


Nachdem auf diese Art die Méglichkeit der Anwendung 
dieser Methode erprobt wurde, schritt ich an die Ausfiihrung 
der Loéslichkeitsbestimmungen. Diese ergaben jedoch keine 
ubereinstimmenden Resultate, und zwar nicht nur in den 
Fallen, bei denen ich fiir dieselbe Temperatur theils die 
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Erwarmungs-, theils die Abkihlungsmethode in Anwendung 
brachte, sondern auch dann, wo unter ganz gleichen Umstianden 
gearbeitet wurde. Fiir die erstgenannten Abweichungen geben 
Blarez und Deniges in ihren Léslichkeitsbestimmungen 
(Compt. rend., 104, 1847—1849) als Ursache die Bildung von 
Hydraten an. In Folge der anderen Nichtiibereinstimmung 
drangte sich die Vermuthung auf, dass Harnséurelésungen an 
der Luft irgend welche Veranderungen erleiden. 1000 cm’ einer 
Harnsaurelésung wurden vier Tage lang stehen gelassen. Der 
Jodverbrauch der anfangs 6°18 cm’ pro 500 cm’ betrug, fie! 
nach dieser Zeit auf O cm’. Weiters wurde durch eine derartige 
Lésung Luft durchgeleitet und von Zeit zu Zeit ein Theil mit 
Jod titrirt. 


500 cm? Liésung sogleich bestimmt verbrauchten 7°61 cm? Jodlésung 


d00 cm? —» nach 41!/, Stunden .......... 6°52 cm? 
500 cm* > i.) RA Ah) NoMa S ean ecb ard 6°43 cm? 
500 cm? > Stk. Ja. abe? ee rer 0°75 cm? 
500 cm? > » 107 oe eee 0°74 cm? 


Derselbe Versuch mit einer Lésung des Kaliumsalzes 
ergab, dass auch diese Veranderungen erleide, die jedoch 
langsamer vor sich gehen. 


250 cm’ sofort titrirt.......... 14°08 cm’® Jodlésung 
250 cm’*® nach 22 Stunden ..... 13°91 cm? 

200 cm » 38 Digits Sayed bi 12°61 cm’ » 
250cm? » 6'/, Tagen..... 4°93 cm’ 

ee ee i re 4°30 cm’ » 

250 cm’ » 12 “Seer 0-96 cm’ 


Da ich nun vermuthete, dass hier ebenso wie bei der 
Oxalsdure die allmalige Zersetzung durch die in der Luft 
befindlichen Keime bewirkt werde, weil am Ende der obge- 
nannten Versuche ein schimmelartiger Niederschlag in der 
Lésung vorhanden war, so stellte ich in dieser Richtung Ver- 
suche an, die in der That die Annahme bestatigten. 

6 7 Wasser wurden am Riickflusskiihler ausgekocht, nach 
Erkalten der Fltissigkeit sterilisirte Harnsaure eingetragen, 
wobei die eindringende Luft durch vorgelegte Baumwolle 
keimfrei erhalten wurde. Wahrend der ganzen Versuchsdauer 
wurde sterilisirte Luft durchgesaugt. 


‘i ") 
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0200 cm’ ergaben Verbrauch an Jodlésung: 


sofort titrirt...... wt St or 
nach 20 Stunden ....... 9°65 cm?’ 
Be Faas 55s: .0°62 cm’? 
» 12 “ee? ..0°68 cm’ 
ee i a eee 5°71 cm’. 


Auch alle weiteren Versuche bestatigten die Annahme, 
dass Harnsaure in steriler Atmosphére unverandert erhalten 
werden kann. Es scheint jedoch, dass die Zersetzung der 


Harnsaure durch Keime der Luft je nach der Jahreszeit sehr 


verschieden ist. Im Winter (obgenannte Versuche wurden im 
Sommer durchgeftihrt) zeigten HarnsaurelOsungen, trotzdem 
nicht sterilisirte Luft durchgeleitet wurde, keine Veranderungen. 
Nur war es auffallend,. dass bei den mit diesen LOsungen aus- 
gefiihrten Titrationen, nachdem die erste Entfarbung der Jod- 
stiirke in Ubereinstimmung mit der angewandten Harnsiiure- 
menge eingétreten war, ein stetes Nachblauen erfolgte, was 
bei den sonstigen Bestimmungen nicht beobachtet wurde. 

Nun untersuchte ich das Verhalten von Harnsaurel6sungen 
bei ungefaihr 100° C. Dass bei héherer Temperatur Zerfalls- 
producte entstehen, wurde bereits nachgewiesen (Magnier, 
Bl. 25, 483). Arbeitet man bei ganzlichem Ausschluss von Luft, 
in N- oder CO,-Atmosphare, so kann selbst bei tagelangem 
EKrhitzen keine Veranderung der Harnséiure wahrgenommen 
werden. 

Bei Einwirkung von Luft ergaben sich Wiederspriiche in 
den Resultaten, welche aufzuklaren mir bis jetzt noch nicht 
gelungen ist. Nur folgender Umstand konnte constatirt werden: 
Kocht man eine Harnsaéurelésung lange Zeit in Glasgefassen, 
so findet man, dass der Jodverbrauch der Saéure abnimmt. Um 
diese Beobachtungen zu bestatigen, fugte ich einer Harnsaure- 
ldsung eine mittelst Glaswolle bereitete GlaslOsung zu und 
erhitzte bei Luftzutritt. Eine Halfte der LOsung wurde vor 
Zusatz der Glaslésung titrirt und ergab 0°0122 ¢ Harnsaure, 
nach 14 Stunden Erhitzen mit Glas gab die andere Halfte nur 
mehr 0:005 g. 

Harnsaures Kalium kann in heisser LOsung nicht un- 
zersetzt gehalten werden. Wie mehrere Versuche gezeigt, auch 
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solche in N-Atmosphare, bleibt der Jodverbrauch zwar anfing- 
lich constant, beginnt jedoch nach Verlauf von 12 Stunden 
zu fallen. 


Harnsaures Kalium gewogen.............0°0555 g 
Im N-Strom nach 12 Stunden gefunden ....0°047 ¢ 


Versuche mit KOH. 


Bei der Einwirkung von KOH auf Harnsaéurelésungen in 
der Kilte stellte es sich heraus, dass ein ganz geringer Uber- 
schuss von Alkali geniige, um eine Zersetzung in der Lésung 
herbeizufthren, welche doch weit langsamer vor sich geht, wie 
wenn man einen bedeutenden Uberschuss von Alkali verwendet. 

Versuch mit KOH im Uberschuss. 1000 cm* H,O ent- 
halten 0° 2894 g¢ Harnsdéure. Dazu 50 cm’ KOH (1 cm’ KOH = 
0:0496 ¢ KOH), 100 cm’ titrirt: 


Nach 24 Stunden 8°00 cm’ Jodlésung! (= 0°018 g Harnsaure 
statt 0°0276 g) 
» 48 > 4°77 cm’ » 
» 96 > 2°90 cm? » 


» 144 » 2°35 cm’ » 
» 8 Tagen 2°00 cm’ » 
» a 1°82 cm? » 


Die Lésung blieb wahrend der ganzen Zeit alkalisch. 
Setzt man hingegen zu einer LOsung von Harnsdaure nur etwas 
mehr Alkali zu, als zur Neutralisation der Saure nothwendig, 
so verschwindet nach kurzer Zeit die Alkalitat, ohne dass der 
Jodverbrauch sich im wesentlichen 4ndert; setzt man nun 
abermals eine geringe Menge von Alkali zu, so fallt der Jod- 
verbrauch so lange, bis die Fliissigkeit abermals neutral ge- 
worden, um dann wieder constant zu bleiben. Das Verhalten 
in steriler Atmosphare ist dasselbe. Weit rascher geht jedoch 
die Verdnderung vor sich, wenn die Einwirkung von Alkali 
in der Warme unter gleichzeitigem Durchleiten von Luft vor- 
genommen wird. Nach Verlauf von 14 Stunden ist der Jod- 





1 Die Jodlésung, die hier und in den folgenden Versuchen verwendet 
wurde, hat nicht mehr den oben angegebenen Titer. 
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verbrauch bei einer Harnséuremenge von 28°5 mg (3 cm’ 
Normal-KOH) auf Null gefallen. Eine dieser Behandlung aus- 
gesetzte Losung gibt abgedampft keine Murexidreaction. Arbeitet 
man bei Abschluss von Luft in Stickstoff-Atmosphare, so tritt 
ebenfalls Abnahme des Jodverbrauches ein. 


Harnsadure gewogen ......... 0: 0635 g (13 cm’ KOH normal) 
Nach 24 Stunden gefunden ...0°0511 ¢ 


Ein ganz ahnliches Verhalten zeigt die Harnsaéure auch 
bei Zusatz von Na,CO,. 2/ H,O, enthaltend 0°1004 ¢ Harn- 
saure, wurden nach Zusatz der doppelten der zur Neutralisation 


der Saure nothwendigen Menge Soda erhitzt. 500 cm’ der 


Losung ergaben nach 12 Stunden einen Jodverbrauch von 
3°97 cm” anstatt der berechneten Menge von 11°6. 

Zum Schlusse wiinsche ich Herrn Prof. Lieben meinen 
besten Dank auszusprechen fiir die freundliche Unterstiitzung, 
die er mir im Laufe dieser Arbeit durch Rath und That zu Theil 
werden liess. 
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Uber eine neue Isochinolinsynthese 
(Vorlaufige Mittheilung) 






















von 


C. Pomeranz. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. A. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Marz 1893.) 


Hoogewerf und van Dorp entdeckten 1885! im Stein- 
kohlentheerchinolin eine neue, mit dem Chinolin isomere, Base, 
welche sie Isochinolin nannten, und legten derselben, gestiitzt 
auf ihr chemisches Verhalten, die folgende Structurformel bei: 


/\/Ns 
Pit 


Gabriel® gelang es zuerst, diesen Kérper aus dem Homo- 
phtalimid durch aufeinander folgende Behandlung mit Phosphor- 
chlorid und Jodwasserstoff synthetisch darzustellen, und auf 
analoge Weise erhielt Righeimer geringe Mengen von Iso- 
chinolin aus der Hippursaure. 

Durch pyrogene Reactionen gelangten Le Blanc,’ Bam- 
berger und Kitschelt?® zum Isochinolin, ersterer durch Er- 
hitzen von Homophtalimid, die beiden letzteren von Isocarbo- 
styril mit Zinkstaub, ferner Pictet und Popovici® durch Leiten 
von Benzylidenathylamindémpfen tiber glihenden Bimsstein. 





1 Recueil des trav. chimiques des Pays-Bas, 4, 125; 5, 305. 
Berl. Ber., 19, 2361, auch Berl. Ber., 25, 3563. 

3 Berl. Ber., 79, 1169. 

Berl. Ber., 21, 2299. 

Berl. Ber., 25, 892, 1242. 

Berl. Ber., 25, 733. 
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Die hier angefiihrten Methoden, deren theoretische Be- 
deutung nicht geleugnet werden kann, lassen jedoch im Stiche, 
sobald es sich darum handelt, im Benzolkern substituirte Iso- 
chinolinderivate, namentlich die Aatherartigen Verbindungen, 
welche durch die schénen Arbeiten von G. Goldschmied,! 
Roser,” Freund? und Perkin* als Stammsubstanzen der 
Alkaloide Papaverin, Narcotin, Hydrastin und Berberin erkannt 
wurden, synthetisch darzustellen. 

Ich war daher seit langerer Zeit bestrebt, ein Verfahren 
ausfindig zu machen, welches gestatten wtirde, vom Benz- 
aldehyd und dessen Substitutionsproducten, ferner von den 
Phenylketonen ausgehend, zu den entsprechenden Isochinolin- 
derivaten zu gelangen. Zu diesem Behufe versuchte ich, Benz- 
aldehyd mit Korpern, welche Amidoacetaldehyd liefern kénnten, 
zu condensiren, in der Erwartung, dass die Reaction nach 
folgendem Schema verlaufen werde: 


/\ CHO+H,NCH,  “ \CH=N 


= | +H,0 
| CHO | CH 
\ 
oe at \ || 
NH 
CH 
Benzaldehyd Amidoacetaldehyd [sochinolin. 


Ich verwendete zu diesem Zwecke £-Amidomilchsaure 
NH,—CH, —CHOH—COOH und Amidoacetal 


O C,H, 


NH,—CH,—CH 9 chy" 


Die mit dem ersten KoOrper angestellten Versuche lieferten ein 


negatives Resultat, dagegen verlief die Reaction bei Anwendung 


von Amidoacetal in der gewtinschten Weise. 
Vermischt man Benzaldehyd mit Amidoacetal in molecu- 
larem Verhdaltnisse, so erfolgt unter betrachtlicher Warme- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 4, 704; 6, 372. 667, 954; 7, 483; S, 510; 
G4, 42, 327, 679; 10, 673. 

2 Annalen, 245, 247, 249, 254. 

3 Berl. Ber., 20, 21, 22, 23. 

4 Chem. Soc., 1889, I, 63; 1890, 992. 
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118 C. Pomeranz, 


entwicklung Condensation der beiden Kérper zu Benzyliden- 
amidoacetal. 


a \ cHo NH,—CH, es CHN—CH, 
| | + | = | + H,O 
| CH CH O—C,H; i 


bg /\ at nn 
A 


H,C,—-O O—C,Hs; 
CoH, 

Entfernt man nun aus dem Reactionsproduct das Wasser 
durch Potasche und erwarmt es dann mit der drei- bis vier- 
fachen Gewichtsmenge concentrirter Schwefelsaure ein halbe 
Stunde auf 100—120° C., dann tritt unter Entwicklung von 
Athylen, Schwefeldioxyd und Abscheidung eines dunkel ge- 
farbten Harzes und von Benzaldehyd die erwartete Ring- 
schliessung ein. 

Die durch Destillation des nach Entfernung des Benz- 
aldehyds alkalisch gemachten Reactionsgemisches erhaltene 
Base riecht deutlich nach Isochinolin; die Pikrinséureverbindung 
derselben stellt gelbe Nadeln dar, die bei 220° C. schmelzen. 

Zur vorlaufigen Identificirung der Base wurde das ftir das 
Isochinolin so charakteristische Platindoppelsalz dargestellt 
und analysirt. 

Dasselbe stellt rothgelbe Nadelchen dar, die in Wasser 
schwer léslich sind und bei 258° C. schmelzen. 


1. 0°4460 g des Doppelsalzes verloren, bei 115° C. getrocknet, 
O:0238 g an Gewicht. 

2. 0°2248 g des bei 115° C. getrockneten Doppelsalzes 
lieferten 0°0652 % Platin. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden ((CgH;N) HCl],Pt Cl,|4-2 H,O 
— ee 
B®... 2.) 8°88 5+12 
. eer in| 29°15. 


Da die Reaction bei verhaltnissmassig niedriger Temperatur 
verlauft und die dem Hydrohydrastinin und Papaverolin zu 
Grunde liegenden Benzaldehydderivate Piperonal und Vanillin- 


1 Auf wasserfreies Salz berechnet. 
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methylather leicht zugdngliche K6rper sind, so hoffe ich, auf 
die oben angefiihrte Weise zu diesen Isochinolinderivaten zu 
gelangen. Ja, es ist sogar die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, 
von dem Tetramethoxyphenylbenzylketon ausgehend, zum 
-apaverin zu gelangen. 





O—CH, O—CH, 
(oct A” O—CH, 
| | 
ae a al 

CH, CH, 

| 

CO NH, ™ 

) - ‘i v7 \7N o—cH 

H, | 
a CH, 4 1O—CH 
| | cH O CoH, rier : 
O—CH, O CH; Papaverin. 


* J 
\ 


O-—Cil, 


Tetramethoxyphenylbenzylketon 


Das Tetramethoxybenzylphenylketon wird sich wahr- 
scheinlich aus dem Vanillinmethylather auf dieselbe Weise 
gewinnen lassen, wie das Phenylbenzylketon (Desoxybenzoin) 
aus dem Benzaldehyd. 

Ich bin gegenwartig mit diesbeziglichen Versuchen 
beschaftigt und ersuche die Fachgenossen, mir dieses Arbeits- 


gebiet flr einige Zeit zu tberlassen. 
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Uber das dimoleculare Propionyleyanid und 
liber die daraus dargestellte Athyltartronsaure 
von 
Karl Brunner. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 2. Miarz 1893.) 


Der friiher ' erbrachte Nachweis, dass aus Diacetyldicyanid 
bei der Verseifung Isoapfelséure entstehe, veranlasste mich, 
zunachst zu prufen, ob durch Einwirkung von Cyankalium auf 
Propionsaureanhydrid das dimoleculare Propionylcyanid sich 
ebenso leicht wie das Diacetyldicyanid aus Essigsaureanhydrid 
gewinnen lasse, und ferner zu untersuchen, ob die Verseifung 
desselben in analoger Weise zur Athyltartronsaure fiihre. 

Das dimoleculare Propyonylcyanid, welches bisher 
nur von Claisen und Moritz*® gelegentlich der Bildung des 
einfachen Propionylcyanides aus Propionylchlorid und Cyan- 
silber beobachtet und als Fllissigkeit vom Siedepunkte 210 
bis 213° beschrieben wurde, konnte ich auf folgende Weise 
unmittelbar aus Propionsaéureanhydrid und Cyankalium gut 
krystallisirt erhalten. 

20 g Propionséureanhydrid und 100 cm’ Ather, der durch 
Chlorcalcium méglichst entwassert wurde, brachte ich in eine 
starke Flasche von 200 cm’ Inhalt, stellte diese in Eiswasser 
und trug 10g gepulvertes Cyankalium ein. Die sodann mit 
einem Korke gut verschlossene Flasche befestigte ich, um ein 
fortwahrendes Durchmischen des Inhaltes zu erzielen, in einem 


1 Monatshefte fiir Chemie, Xill. Bd., S. 834. 
2 Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft zu Berlin, XIII. Jahrg., S. 2121. 
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Schittelapparate, den ich drei Tage hindurch mittelst einer 


Turbine rotiren liess. 

Beim Offnen der Flasche zeigte sich nachher ein schwacher 
Druck, indem Blausaéure entwich. Die Mischung war blassgelb 
gefarbt und schied auch nach langerem Stehen die atherische 
Lésung nicht ab. Um die Reaction zu vervollstandigen, leitete 
ich durch die mit 50 cm’ Ather verdiinnte Mischung, wahrend 
die Flasche durch Eiswasser gekiihlt wurde, einen langsamen 


Strom von getrocknetem Chlorwasserstoffgas, liess die hieraut 


verschlossene Flasche durch eine Stunde im Eiswasser stehen 
und goss die oberhalb stehende atherische LOsung durch ein 
Filter. Zu der noch immer voluminésen Salzmasse gab ich 
einige Stickchen Eis, wodurch sich dieselbe zusammenballte und 
die atherische LOsung vollstandig abschied. Diese konnte dann 
von der an der Wand der Flasche haftenden Salzmasse abge- 
gossen und filtrirt werden. Die durch Schiitteln mit Chlor- 
calcium getrocknete, atherische Lésung vereinigte ich mit der 
vor der Zugabe von Eis erhaltenen, und destillirte den Ather 
beinahe vollstandig ab.' Die riickstandige Fliissigkeit schied 
nach langerem Stehen im Vacuum iUiber Natronkalk und 
Scnwefelsdure zunachst eine geringe Menge eines weissen 
Pulvers ab, spater aber bildeten sich am Rande des Gefisses 
grosse, blatterige, weingelbe Krystalle, die beim Umrthren der 
Masse und beim Stehen an der Luft sich zusehends vermehrten. 
Die von den Krystallen abgegossene Flissigkeit gab nach 
Zugabe von Weingeist, wodurch das uberschiissige Propion- 
sdureanhydrid nach einiger Zeit als Propionsdureather voll- 
standig abdunstete, nochmals eine reichliche Ausscheidung von 
Krystallen. Die Menge der vereinigten Krystalle des noch 
unreinen Productes betrug 45°/, des angewandten Propion- 
sdureanhydrids. Eine geringere Ausbeute resultirte, als ich 
probeweise Cyankalium und Propionsaureanhydrid in gleichen 
Gewichtsmengen auf einander einwirken liess. Zur vollstandigen 
Reinigung des Productes habe ich die Krystalle mit wenig 

1 Das Filtriren und das Destilliren dieser atherischen L6sungen muss 


zum Schutze vor der hiebei reichlich entweichenden Blausaure in einem gut 


wirkenden Abzuge vorgenommen werden. 
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Ather in der Warme geldst und die filtrirte Losung zum Ver- 
dunsten gebracht. Die alsbald wieder erschienenen Krystalle 
legte ich auf porése Porzellanplatten, wodurch sie nach kurzer 
Zeit vollkommen trocken und fast farblos wurden. Nach zwei- 
maligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol (1:1) blieb 
der Schmelzpunkt der Krystalle constant. Die Analyse der luft- 
trockenen Substanz liess die Formel C,H,NO berechnen. 
0°3164 ¢ Substanz gaben 0°6696 g Kohlendioxyd und 0°1729 ¢ Wasser. 
+3987 g lieferten nach der v. Asboth’schen Modification der Kj eldahl’schen 
Methode 0°08038 g¢ Ammoniak. 


Berechnet fur 


Gefunden * CyH;NO 
Sei e ss -. O71 sy aan 
a ee ee 6°O7 6°02 
heer eae 16°60 16°87 


Eine nach der Methode von V. und C. Meyer ausgefiihrte 
Dampfdichtebestimmung bestitigte, dass hier das dimoleculare 
Propionylcyanid vorlag. 


0°0587 ¢ Substanz verdringten beim Erhitzen im Resorcindampf 8°5 cm?’ Luft, 
gemessen bei 749°2 mm Luftdruck und 19°5° C. 


Berechnet ftir 


Gefunden CgHy gNo0o 
—— ~~ eS 
Dampfdichte... 93°94 o'74 


Dieses Cyanid verfliichtigt sich nicht unmerklich schon 
beim Liegen an der Luft, riecht lauchartig, bildet aus verdtinntem 
Alkohol krystallisirt, farblose, den Oxalsadurekrystallen ahnliche 
Saulen, schmilzt bei 58° C. und siedet fast ohne Zusetzung 
unter einem Druck von 740 mim bei 227—228° C. (uncorr.). Es 
ist im Wasser in der K4lte fast unloéslich und sinkt darin unter; 
in der Warme, wobei ein Geruch nach Blausdaure auftritt, ist es 
leichter léslich und fallt beim Erkalten wieder heraus. In Wein- 
geist, Ather und warmem Petroleumather ist es leicht ldslich. 

Das hier beschriebene dimoleculare Propionylcyanid ist 
wahrscheinlich identisch mit dem von Claisen und Moritz' 





1 Ber. der deutsch. chem. Gesellschaft zu Berlin, XIII. Jahrg., S. 2121. 
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untersuchten Dipropionyldicyanid. Der Umstand, dass die ge- 
nannten Forscher die Substanz nicht fest und krystallisirt 
erhielten und einen um 14° niedrigeren Siedepunkt beobach- 
teten,ist vielleicht nur dem hartnackigen Krystallisationsverzuge, 
der diesem KoOrper eigenthtimlich ist, sowie einem geringeren 
Grade von Reinheit zuzuschreiben. 

Verseifung des Dipropionyldicyanides. In Kalter, 
wasseriger Kalilauge bleibt das Cyanid lange Zeit ungeloést 
und unverandert, beim Erwarmen aber lst es sich unter Ent- 
wicklung von Ammoniak, das auch nach lange andauerndem 
Kochen noch immer nachweisbar ist. Ubersattigt man endlich 
mit Salzsaure, so tritt noch immer der Geruch nach Blausaure 
auf. Neben Blausdure fand ich nur noch Propionsaure vor. 

Ahnlich wirkt freies Phenylhydrazin auf das Cyanid ein. 
Bringt man zur atherischen LOsung des Dipropionyldicyanides 
die 4quimoleculare Menge Phenylhydrazin, so findet sich nach 
eintagigem Stehen bei Zimmertemperatur auf dem Boden des 
verschlossenen Gefasses eine reichliche Ausscheidung von 
Krystallen vor, die, von der atherischen Loésung getrennt, mit 
warmem Petroleumather, worin sie fast unléslich sind, mehrmals 
abgewaschen und zweimal aus verdtinntem Alkohol umkrystalli- 
sirt, farblose achtseitige Blattchen darstellen, deren Schmelz- 
punkt bei 155° C. liegt. Die Eigenschaften dieses Productes 
liessen erkennen, dass sich Propionylphenylhydrazid gebildet 
hat. Mit einem zum Vergleiche aus Propionsdureanhydrid und 
Phenylhydrazin dargestellten Producte zeigte es eine voll- 
kommene Ubereinstimmung. Da M. Freund undB.Goldsmith! 
Propionylphenylhydrazin, erhalten aus Phenylhydrazin und 
Propionylamid, analysirt und als ein in Blattchen vom Schmelz- 
punkte 157° krystallisirtes Product beschrieben haben, so schien 
mir die Analyse dieser Substanz uberflussig. 

Die von den oben erwahnten krystallen abfiltrirte Aatherische 
Lésung roch beim Verdunsten stark nach Blausaure und schied 
fast die Halfte des zum Versuche angewandten Cyanides 
unverdndert aus, das, nochmals mit Phenylhydrazin zusammen- 
gebracht, nur mehr Propionylphenylhydrazid lieferte. 


1 Ber. der deutsch. chem. Gesellschaft zu Berlin, XXI. Jahrg., S. 2461. 
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Phenylhydrazin wirkt also auf das dimoleculare Propiony1- 
cyanid nach der Gleichung ein: 
2C,H,N,H,+[C,H,—CO—CN], = 

= 2C,H,—N,H,—-CO—C,H, +2HCN. 


Dieser Vorgang' entspricht vollkommen der Einwirkung 
von Phenylhydrazin auf einfache Siéiurecyanide, bei der nach 
v. Pechmann und Wehsarg® ebenfalls ein Zerfall in Blau- 
sdure neben der Bildung eines Phenylhydrazides stattfindet. 

Anders verlauft der Vorgang der Verseifung des Dipropiony]- 
dicyanides bei der Einwirkung von rauchender Salzsdure. Hiebei 
erhalt man unter den unten angegebenen Versuchsbedingungen 
neben Chlorammonium durchschnittlich 76°/, Athyltartronsaure, 
wahrend die Theorie 89°/, berechnen lasst, wenn man folgende 
Gleichung zu Grunde legt, die durch die Ergebnisse bei der 
analogen Behandlung des Dicyandiacetyls * einigermassen be- 
griindet erscheint. 


[C,H,—CO—CN], +5H,O = C,H,O, +C,H,O, +2 NHs. 


Zur Verseifung habe ich 10g des rohen Dipropionyl- 
dicyanides in einem K6élbchen, das in Eiswasser stand, zunachst 
mit 5cm’ bei O° gesattigter Salzséure tibergossen und liess 
das Kélbchen verschlossen unter mehrmaligem Schiitteln durch 
mehrere Stunden im Eiswasser stehen. Zu der noch breiartigen 
Masse gab ich dann nochmals 5cm’ rauchende Salzsaure und 
liess dieselbe nun ohne Kiihlung durch 24 Stunden einwirken. 
Dann verdtinnte ich mit Wasser, erwarmte das mit einem Rtick- 
flusskiihler verbundene Kdlbchen durch eine Stunde auf dem 
Wasserbade und dampfte den Inhalt nach wiederholtem Zusatz 
von Wasser bis zur Vertreibung der Salzsaure auf dem Wasser- 
bade ein. Den nach dem Erkalten fast festen Riickstand Utber- 
goss ich in einem Kolben mit Ather, erwairmte gelinde und 
filtrirte die atherische L6sung vom ausgeschiedenen Salmiak 





! Ein Versuch mit Diacetyldicyanid und Phenylhydrazin verlief ebenso, 
es schieden sich Krystalle aus, deren Schmelzpunkt (128°) und Aussehen mit 
dem von E. Fischer (Ann. der Ch. und Pharm., Bd. 190, 129) beschriebenen 
Acetylphenylhydrazin tbereinstimmte. 

2 Ber. der deutsch. chem. Gesellschaft zu Berlin, XXI. Jahrg., S. 2999. 

3 Monatshefte fir Chemie. XIII. Bd., S. 839. 
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ab, der nach mehrmaligem Digeriren mit Ather fast rein weiss 
zuruckblieb. Die atherischen Lésungen liessen nach dem Ab- 
destilliren eine syrupdicke Flissigkeit zuriick, die nach ein- 
tagigem Stehen im Vacuum Uber Schwefelséure krystallinische 
Ausscheidungen zeigte. Die Menge dieser nach mehrtégigem 
Stehen vom Ather fast freien Athyltartronsdure betrug, wie 
oben erwahnt, 76°/, des angewandten rohen Cyanides. 

Zur Reinigung léste ich das Product in warmem Wasser, 
filtrirte die beinahe klare Lésung, neutralisirte fast vollstandig 
mit Ammoniak und gab Bleizuckerlésung (1:5) hinzu, bis auf 
weiteren Zusatz kein Niederschlag mehr entstand. Den nach 
langerem Stehen krystallinisch und dadurch schwerer léslich 
gewordenen Niederschlag zersetzte ich nach dem vollstaéndigen 
Auswaschen durch wiederholtes Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff. Die vom Schwefelblei abfiltrirte Fliissigkeit gab nach 
dem Verdunsten im Vacuum einen weissen krystallinischen 
Riickstand, der in mdglichst wenig warmem Wasser gelost, 
nach langerem Stehen an trockener Luft, tafelformige Krystalle 
absetzte. Herr Prof. Friedr. Becke hatte die Giite, dieselben 
krystallographisch zu bestimmen, woftir ich hiemit meinen 
besten Dank ausspreche. 

Er theilt hiertiber Folgendes mit: 

»Die Krystalle sind im Allgemeinen unvollkommen aus- 
gebildet und gestatten wegen ihrer Flachenarmuth keine voll- 
stiandige Bestimmung der krystallographischen Elemente. Die 
bestausgebildeten Krystalle zeigen die Gestalt rhombischer 
Tafeln mit schief angesetzten Randflachen, der monoklinen 
Combination (001)(110) entsprechend. Das Prisma wendet dem 
Beschauer die scharfe Kante zu. 

Es konnten folgende Winkel mit annahernder Genauigkeit 
gemessen werden: 


110.001 = 70° 30) 
110.110 = 104° 10’, 


Der ebene Winkel der Basis berechnet sich hieraus zu 
66° 22’; die Messung u. d. M. ergab 67°. 

Ausserdem treten ganz matte Flachen auf, welche einer 
+ Hemipyramide entsprechen. 


Chemie-Heft Nr. 3. 10 
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126 K. Brunner, 


Die optische Untersuchung lehrt, dass diese Krystalle 
Zwillinge sind. Im Orthoskop sieht man, dass die Platte in vier 
Felder zerfallt, entsprechend der Streifung, welche auf der 
Oberflache derKrystalle sichtbar ist. Je zwei gegentiber liegende 
Sectoren haben gleiche Orientirung. 

Eine scharfe Dunkelstellung ist bei keinem Sector zu 
erhalten, da feine Lamellen in Zwillingsstellung jeden Sector 
durchsetzen. 

Bei der Beobachtung im convergenten Licht erkennt man 
das gestérte Bild einer optischen Axe. In dem Sector rechts 
vorne weicht sie nach hinten und links von der Flachennormale 
ab. Der scheinbare Winkel der optischen Axe mit der Normalen 
von (001) wurde zu 16° mit dem Mikro- 
skop gemessen. Das Azimut der Ebene, 
welche durch die optische Axe und die 
Normale von (O01) gelegt wird, schliesst 
nach mehreren Messungen 73'/,° mit der 
Kante [001.110] ein. Die Abweichung 
erfolgt entgegengesetzt dem Uhrzeigersinn, 
wenn von der Kante ausgegangen wird. 
Die + Mittellinie tritt nach rechts vorne 
aus. Die Dispersion der Axe scheint asym- 
metrisch zu sein, da sowohl bei der 90°- 
als bei der 45°-Stellung Farbensiume an 
an den dunklen Buischeln der Axe bemerkt werden. 

In dem Sector links hinten ist die Orientirung genau die- 
selbe. In den links vorne und rechts hinten liegenden Sectoren 
treten Bilder auf, die genau symmetrisch sind gegen die lange 
Diagonale des Rhombus, genauer gegen die Halbirungslinie 
des spitzen, von den Kanten [001.110] und [001.110] gebildeten 
Winkels. 

Danach mussen die krystalle aufgefasst werden als Durch- 
kreuzungszwillinge zweier trikliner Individuen. Bei der Deutung 
des Zwillingsgesetzes ist zu berticksichtigen, dass die Flachen 
(O01) der beiden Individuen in eine Ebene zusammenfallen; der 
Zwilling gehoért also zur zweiten der von Tschermak aufge- 
stellten Kategorien: Zwillingsaxe parallel einer Zone, Zwillings- 
ebene senkrecht zu derselben. Behalt man die Deutung (001) (110) 





Fig. 1. 
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fir die Flachen des Individuums rechts vorne bei, so kann 
man die Richtung senkrecht zu der von vorne nach hinten 
laufenden Symmetrieebene des Zwillings (die Zwillingsaxe) als 
b-Axe auffassen; die Symmetrieebene des Zwillings ist alsdann 
keine mOdgliche Krystallflache. Mit dieser Zwillingsbildung hangt 
auch das Auftreten einer rhombisch umgrenzten, einspringenden 
Ecke zusammen, welche in der Figur dargestellt ist, und 
welche keiner der gepriiften Tafeln fehlt. 

Unter den Krystallen kommen auch Tafeln vor, welche 
keine Zwillingsbildung erkennen lassen; diese Krystalle zeigen 
im convergenten Licht ebenfalls eine optische Axe, nebst dem 
aber die Spur einer negativen Mittellinie; sie k6énnen somit 
nicht nach (O01) ausgedehnt sein. Leider sind diese einfachen 
Individuen so schlecht begrenzt, dass selbst eine annahernde 
Bestimmung ihrer Form unmdglich war.<« 

Wiewohl die Athyltartronséure schon von Guthzeit! aus 
Athylchlormalonsaureester durch Verseifung mit Laugen dar- 
gestellt und untersucht wurde, ferner auch Bischoff und 
Hausdorfer® das Barytsalz dieser Saure unter den Handen 
hatten, so hielt ich doch die vollstandige Analyse und Be- 
schreibung der Athyltartronsdure und ihrer Salze fiir noth- 
wendig, zumal einige Eigenschaften, wie der Schmelzpunkt,” 
Krystallwassergehalt der Saure, mit den von Guthzeit fur die 
sicher damit identische Substanz nicht ubereinstimmen und 
Analysen der athyltartronsauren Salze uberhaupt fehlen. 

Die aus der warm gesattigten wasserigen Lésung erhaltenen 
Krystalle enthalten 1 Molekiil Krystallwasser, das im Vacuum 
bei 60° C. vollstaindig entweicht. 


3220 ¢ lufttrockene Substanz gab bei allmaliger Steigerung der T’emperatur 


bis 65°, im Vacuum getrocknet, 0° 2868 ¢ Rickstand. 


Berechnet fur 


Gefunden C;,Hg0;+-H,O 
i ai — — 
Krystallwasser..... 10°93°/, 10°84"/, 


1 Ann. der Ch. und Pharm., Bd. 209, S. 233. 
2 Ann. der Ch. und Pharm., Bd. 239, S. 128. 
5’ Nach Guthzeit schmilzt die Sdure bei 98° C. 
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Die optische Untersuchung lehrt, dass diese kKrystalle 
Zwillinge sind. Im Orthoskop sieht man, dass die Platte in vier 
Felder zerfallt, entsprechend der Streifung, welche auf der 
Oberflache derKrystalle sichtbar ist. Je zwei gegentiber liegende 
Sectoren haben gleiche Orientirung. 

Eine scharfe Dunkelstellung ist bei keinem Sector zu 
erhalten, da feine Lamellen in Zwillingsstellung jeden Sector 
durchsetzen. 

Bei der Beobachtung im convergenten Licht erkennt man 
das gestérte Bild einer optischen Axe. In dem Sector rechts 
vorne weicht sie nach hinten und links von der Flachennormale 
ab. Der scheinbare Winkel der optischen Axe mit der Normalen 
von (O01) wurde zu 16° mit dem Mikro- 
skop gemessen. Das Azimut der Ebene, 
welche durch die optische Axe und die 
Normale von (001) gelegt wird, schliesst 
nach mehreren Messungen 73'/,° mit der 
Kante [001.110] ein. Die Abweichung 
erfolgt entgegengesetzt dem Uhrzeigersinn, 
wenn von der Kante ausgegangen wird. 
Die + Mittellinie tritt nach rechts vorne 
aus. Die Dispersion der Axe scheint asym- 
metrisch zu sein, da sowohl bei der 90°- 
als bei der 45°-Stellung Farbensiume an 
an den dunklen Buscheln der Axe bemerkt werden. 

In dem Sector links hinten ist die Orientirung genau die- 
selbe. In den links vorne und rechts hinten liegenden Sectoren 
treten Bilder auf, die genau symmetrisch sind gegen die lange 
Diagonale des Rhombus, genauer gegen die Halbirungslinie 
des spitzen, von den Kanten [001.110] und [001.110] gebildeten 
Winkels. 

Danach missen die krystalle aufgefasst werden als Durch- 





Fig. 1. 


kreuzungszwillinge zweier trikliner Individuen. Bei der Deutung 
des Zwillingsgesetzes ist zu beriicksichtigen, dass die Flachen 
(O01) der beiden Individuen in eine Ebene zusammenfallen; der 
Zwilling gehoért also zur zweiten der von Tschermak aufge- 
stellten Kategorien: Zwillingsaxe parallel einer Zone, Zwillings- 
ebene senkrecht zu derselben. Behalt man die Deutung(001)(110) 
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fir die Flachen des Individuums rechts vorne bei, so kann 
man die Richtung senkrecht zu der von vorne nach hinten 
laufenden Symmetrieebene des Zwillings (die Zwillingsaxe) als 
b-Axe auffassen; die Symmetrieebene des Zwillings ist alsdann 
keine mdgliche Krystallflache. Mit dieser Zwillingsbildung hangt 
auch das Auftreten einer rhombisch umgrenzten, einspringenden 
Ecke zusammen, welche in der Figur dargestellt ist, und 
welche keiner der gepruften Tafeln fehlt. 

Unter den Krystallen kommen auch Tafeln vor, welche 
keine Zwillingsbildung erkennen lassen; diese Krystalle zeigen 
im convergenten Licht ebenfalls eine optische Axe, nebst dem 
aber die Spur einer negativen Mittellinie; sie k6nnen somit 
nicht nach (OO1) ausgedehnt sein. Leider sind diese einfachen 
Individuen so schlecht begrenzt, dass selbst eine annahernde 
Bestimmung ihrer Form unmoglich war.« 

Wiewohl die Athyltartronséure schon von Guthzeit! aus 
Athylchlormalonsaureester durch Verseifung mit Laugen dar- 
gestellt und untersucht wurde, ferner auch Bischoff und 
Hausdoérfer*® das Barytsalz dieser Sdure unter den Handen 
hatten, so hielt ich doch die vollstandige Analyse und Be- 
schreibung der Athyltartronsdure und ihrer Salze fiir noth- 
wendig, zumal einige Eigenschaften, wie der Schmelzpunkt,® 
Krystallwassergehalt der Saure, mit den von Guthzeit fur die 
sicher damit identische Substanz nicht tUbereinstimmen und 
Analysen der athyltartronsauren Salze Uberhaupt fehlen. 

Die aus der warm gesattigten wasserigen L6sung erhaltenen 
Krystalle enthalten 1 Molekil Krystallwasser, das im Vacuum 
bei 60° C, vollstandig entweicht. 


°3220 ¢ lufttrockene Substanz gab bei allmiliger Steigerung der Temperatur 


bis 65°, im Vacuum getrocknet, 0° 2868 ¢ Rickstand. 


Berechnet fur 


Gefunden C5H,O;-+-H,O 
a a af — — 
Krystallwasser..... 10°93°/, 10°84°/) 


7 


Ann. der Ch. und Pharm., Bd. 209, S. 233. 
2 Ann. der Ch. und Pharm., Bd. 239, S. 128. 


5 Nach Guthzeit schmilzt die Siure bei 98° C. 
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0*2923 ¢ im Vacuum bei 60° getrocknete Siiure gab 0: 4325 ¢ Kohlensiure und 
0° 1435 ¢ Wasser. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,O, 
‘ A(\. O20 n 1 
Gielies Gali s 40°39 lo 40°94 lo 
TES ae 0°45 O° 41 


Lufttrocken schmilzt die Saure bei 64—70° im Krystall- 
wasser, bei 60° im Vacuum getrocknet, aber erst bei 115 bis 
116° C.," dabei wird die Probe durch die eintretende Gas- 
entwicklung im Capillarrohre in die Héhe getrieben. 

Die mit Ammoniak neutralisirte Sdure gibt mit Bleiacetat 
und Kupfersulfat sogleich amorphe Niederschlage, die nach 
langerem Stehen, schneller beim Erwarmen, krystallinisch 
werden (unter dem Mikroskope haarfeine Saulen) und _ sich 
dann selbst in kochendem Wasser, ja sogar in heisser Essig- 
saure kaum |dsen. 

Mit Zinkacetat (1:3) entstand erst nach langerem Stehen 
ein aus farblosen prismatischen Saulen bestehender Nieder- 
schlag, der sich auch in kochendem Wasser nur schwer loste. 

Barytsalz. Beim Vermischen einer massig concentrirten 
Léosung der mit Ammoniak neutralisirten Saure und einer con- 
centrirten Baryumacetatlésung entsteht sogleich ein amorpher 
Niederschlag, der erst beim Kochen krystallinisch wird. Dieser 
nach dem Erkalten gesammelte Niederschlag wurde gewaschen 
und in kochendem Wasser, wovon relativ viel erforderlich war, 
gelést. Die Lésung gab erst nach dem Einengen bis zur 
Bildung einer Krystallhaut beim Erkalten eine krystallinische 
Ausscheidung. Die Mutterlauge lieferte beim abermaligen Ein- 
dampfen nochmals dieselben Krystalle. Unter dem Mikroskope 
stellen sie schief abgeschnittene Prismen dar. Das lufttrockene 
Salz enthalt 2 Molekiile Krystallwasser, von denen 1'/, Molekiile 
beim Stehen tiber Schwefelsdure, der Rest erst nach dem 
Trocknen bei 180° vollkommen entweicht. 





1 Im Vergleiche zu der um CHy armeren Methyltartronsaure, einer Saure 
mit einer paren Anzahl von Kohlenstoffatomen, schmilzt sie bei einer um 22° 
niedrigeren Temperatur. 
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0° 2999 ¢ lufttrockenes Salz gaben 0°0875 ¢ Wasser, 0° 1639 ¢ Kohlendioxyd 
und 0°1853 ¢ Baryumcarbonat, welches nach dem Glihen mit Kalium 


bichromat noch 0°0406 ¢ Kohlendioxyd abgab. 


Berechnet fur 


Gefunden C,H,g0,Ba4-2 H,O 
ee aaa Se 
SE sth ia: 18° 66°/, 18-81"/, 
D mweiwi 3°24 O° 15 
_ re 12°95 12°95 


IXrystallwasser: 


Gefunden Berechnet tur C;H,O.Ba 

—_ = ee ee 
Verlust Uber Schwefelsaure 8°37"), 11/,H,O 8:°46"/, 
Bei 180° getrocknet ..... 11°37 2 H,O 11°28 


Silbersalz. Das Ammonsalz der Saure gibt mit Silber- 
nitratlbsung (1:5) einen ebenfalls anfangs amorphen Nieder- 
schlag, den ich sofort in lauwarmem Wasser loste. Die durch 
ein gehartetes Filter gegossene LOsung schied nach dem Er- 
kalten nadelf6rmige, farblose Krystalle ab, die unter dem Mikro- 
skope zugespitzte Prismen darstellten. Sie sind nur wenig 
lichtempfindlich. Nach mehrstindigem Liegen auf Filtrirpapier 
erlitten sie durch das Trocknen im Vacuum bei 65° keinen 
Gewichtsverlust. 

O°3194 ¢ im Vacuum bei 65° getrocknetes Salz gab 0*0491¢ Wasser, 0° 1936 ¢ 


Kohlendioxyd und 0° 1906 g Silber. 


3erechnet fur 


Gefunden CH,O,Agy 
—— ~_— P na a 
‘ 2.4 2Q0/ ~A7U 
. é 06 £6 © 2 16 DO 0 16 J/ 0 
ee . 23 1°66 
a ee 09°64 29°66 


Zersetzungsproducte derAthyltartronsaure. Durch 
concentrirte Schwefelsaure wird die wasserfreie Saéure oder 
deren Salze schon beim Erwarmen im Wasserbade unter reich- 
licher Entwicklung von Kohlenoxyd zersetzt, ohne dass sich 
die Fliissigkeit dabei braun farbt. 

Beim Erhitzen der Saure fiir sich tritt schon beim Schmelzen 
(115°)eine Abspaltung von Kohlendioxyd ein, die nach allmiéiliger 


Steigerung der Temperatur auf 180° beendet ist. 
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Gleichzeitig zeigt sich ein Destillat, das nach dem Erkalten 
krystallinisch erstarrt. Eine Probe dieser Krystalle schmolz im 
Capillarrohr bei 35°.' Das Sublimat und der noch vorhandene 
Ruckstand wurden in Wasser gelést und mit Zinkcarbonat 
gekocht. Das eingeengte Filtrat schied nach dem Erkalten 
prismatische, zu Biindeln vereinigte Krystalle ab, die, nochmals 
aus Wasser umkrystallisirt, sich bei der Analyse als das Zink- 
salz der a-Oxybuttersaure erwiesen. 
0°2922 ¢ lufttrockenes Salz verlor bei 130° getrocknet, 0:0340 ¢ Wasser und 

gab 0°0781 ¢ Zinkoxyd. 

Berechnet fur 


Gefunden (C,H;O3),Zn+-2 H,O 

ee 7 aa 4 
Krystallwasser... 11°64°/, i-F2"/~ 
Pore see oo 21°17 


Dieser Zerfall der Athyltartronsaéure in Kohlendioxyd und 
a2-Oxybuttersaure wurde schon von Guthzeit® erkannt und 
nachgewiesen. Hier wurde diese Zerlegung nochmals gepriift, 
um noch sicherer die Identitaét dieser Saure mit der Athyltartron- 
sdure Guthzeit's festzustellen. 

Die dimolecularen Cyanide scheinen nach meinen bis- 
herigen Erfahrungen eine ganze Reihe von Oxymalonsauren 
zu liefern. Da diese Sdéuren noch verhaltnissmassig wenig unter- 
sucht sind, so beabsichtige ich, nachstens zu prufen, ob nicht 
auch die Anhydride anderer einbasischer und zweibasischer 
Sauren dimoleculare Cyanide gewinnen lassen, um dann noch 
ausserdem die daraus durch Verseifung herstellbaren Saéuren 
zu untersuchen. 





1 Die reine z-Oxybuttersaéure schmilzt bei 42°. 
2 Ann. der Ch. und Pharm., Bd. 209, S. 234. 





Zur Kenntniss des Tetramethoxyldiphtalyls 


von 


Richard Lowy, 


stud. chem. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Marz 1893.) 


Vor zwei Jahren verOffentlichten Prof. Dr.Goldschmiedt 
und Egger! eine Arbeit: »Uber die Einwirkung von Cyan- 
kalium auf Opiansadureathylester«, in welcher gezeigt wurde, 
dass der Opiansdureester in diesem Falle nicht als Ester einer 
Aldehydosaure reagire, dass mithin nicht ein Benzoin entstehe, 
sondern eine Verbindung, von welcher sich ergab, dass sie 
ein Derivat des Diphtalyls sei, von der Zusammensetzung 


C,,H,,O, und nachstehender Structur: 


OCH. OCH, 
, 
OCH, 7 \C= C OCH, 
| | >O O 
( C 
Nar | Soh 
O O 


Aus dem Diphtalyl wurde von verschiedenen Forschern 
eine Reihe von Korpern dargestellt, die aus demselben bei der 
Losung eines oder beider Lactonringe durch Alkalien allein 
oder unter gleichzeitiger Reduction, sowie durch die Ein- 
wirkung von Jodwasserstoff allein entstehen. 

So bilden sich aus dem Dipbtaly] 


,& Cx 
CHO. Ciel SO O CoH 
16 Ss j 6 a a y, 6 { 

Vc Nyy 

ra) O 


1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 12, S. 49. 
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durch Einwirkung von Kalilauge unter Luftabschluss Diphtaly]- 
lactonsdure 


OH 
] 
J C —————_—_—_— 7 . 
CoH, < O< CoHy, 
N coon ‘ce 


] 
O 


C1 gH995 


bei gleichzeitiger Einwirkung von Luftsauerstoff Diphtaly1- 
saure, 





Baa - CO 


C,H, 
\cooH coon” 


bei gleichzeitiger Reduction durch Zink Hydrodiphtalyllacton- 
saure 


C gH % CoH, 


CH-——- CH, 


CeHy a ~ O C,H. 
hy C ye COOH ” 
| 


O 


Ci gHy,04 


Bei Einwirkung von Jodwasserstoff Dibenzyldicarbonsdure 
CH,--—— CH, 


CoH, CoH. 
“coon coon” 


Ferner entstehen durch Einwirkung von Brom Diphtalyldibromid 


Ci¢Hy 494 


Br Br 
| | 


3 er en 

CigHyOyBr, CeHy O O CO, 
yer gs 

O 


i 
mm, 


0 = 


und bei Einwirkung von Ammoniak auf Diphtalyllactonsaure 
Diphtalylimid 





CygHgNO; © 











Je 
Is) 


Tetramethoxyldiphtaly]. 1.3. 


Von den diesen Verbindungen entsprechenden Derivaten 
des Tetramethoxyldiphtalyls wurde bereits von Goldschmiedt 
und Egger! durch Behandeln desselben mit Kalilauge in der 
Warme, die Tetramethoxyldiphtalylsdure dargestellt. 

Aut Anregung des Herrn Prof. Dr. G. Goldschmiedt 
habe ich die Darstellung der ibrigen unternommen. 


Tetramethoxyldiphtallactonsaure. 


och, OCH, 


+e \ 
ocu, 7 \¢ of ‘\ OCH, 


O 
COOH Ne 


O 


\7 7 


Graebe und Schmalzigaug® stellten aus dem von 
Ador?® erhaltenen Diphtalyl eine Saure C,,H,,O., die Diphtaly]- 
lactonsdaure dar, welche schon friiher Ador, allerdings mit 
Diphtalylsaure gemengt, in Handen hatte und von ihm als 
Diphtalylaldehydsaure bezeichnet worden ist. Graebe und 
Schmalzigaug wiesen nun nach, dass bei der Behandlung 
des Diphtalyls mit Kalilauge unter Luftzutritt der Sauerstoff 
eleichzeitig oxydirend wirke und hiebei Diphtalylsaure entstehe. 
Sie erhielten jedoch die Saure rein, als die Behandlung des 
Diphtalyls bei Luftabschluss durchgefitihrt wurde. 

Goldschmiedt und Egger’ erhielten bei der Darstellung 
der Tetramethoxyldiphtalylsaure dieselbe, wie sie selbst an- 
geben, aus der gleichen Ursache mit Tetramethoxyldiphtaly]l- 
lactonsaure verunreinigt und stellten die Reindarstellung der 
beiden Substanzen in Aussicht. 

Zu 3 ¢ Tetramethoxyldiphtalyl wurden in einem K6élbchen, 
in das vorher zur Vertreibung der Luft langere Zeit Wasserstoff 
durchgeleitet worden war, portionenweise mittelst eines Hahn- 
trichters eine L6sung von 2g Kaliumhydroxyd in Alkohol 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 12, S. 68. 
2 Liebig’s Annalen, 164, S. 230. 
* Ebendaselbst, 228, S. i126. 
1 Monatshefte fur Chemie, Bd. 12, S. 68. 
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hinzugefiigt und die Lésung durch Erwarmen auf dem Wasser- 
bade beschleunigt. Nach vollstandiger L6sung wurde die heisse, 
dunkel gefarbte Fliissigkeit sofort mit Salzsdure gefallt und 
hierauf durch Zusatz von Wasser eine vollstandigere Abschei- 
dung der Saure aus der alkoholischen Lésung bewirkt. 

Es fiel ein gelblichweisser Niederschlag aus, der bei 245° 
zu schmelzen anfing, aber erst bei 286° vollstandig ver- 
fliissigt war. 

Die Substanz wurde nun aus absolutem Alkohol um- 
krystallisirt, wobei das Lésen in einer Wasserstoffatmosphare 
geschah. 

Von den erhaltenen Fractionen farbt sich die erste bei 
260° gelb und schmilzt bei 264— 267°, wobei sie jedoch schon 
unter 264° stark gesintert und zersetzt ist, so dass eine ganz 
genaue Beobachtung schwer mdglich ist. 

Dieser K6rper ist sehr wahrscheinlich die schon von Gol d- 
schmiedt und Egger erhaltene Tetramethoxyldiphtalylsdure 
C,)H,,0O,), woftir auch sehr die tbereinstimmenden Farben- 
reactionen mit concentrirter Schwefelséure und verdtinnter 
Salpetersdure sprechen. Eine nahere Untersuchung des Ko6rpers 
war der geringen Menge wegen nicht mdglich. 

Die Mutterlaugen von diesem Ko6rper wurden im Vacuum 
etwas eingeengt, wobei sich eine gréssere Menge schoner, hell- 
gelber Krystalle abschied, die, aus Alkohol zweimal umkry- 
Stallisirt, sich als rein erwiesen. 

In besserer Ausbeute und unmittelbar reinem Zustandce 
erhalt man diese Verbindung, wenn man jede langere Ein- 
wirkung der Kalilauge vermeidet, die Fallung der Saure mit 
Chlorwasserstoffsaure erst nach dem vollstandigen Erkalten 
der Flussigkeit bewirkt und hierauf wie oben die Saéure mit 
Wasser ausfallt. 

Die Substanz stellt in reinem Zustande schéne = hellgelbe 
Krystalle dar. Dieselben zeigen bei 212° bei langsamem Er- 
warmen starke Sinterung und schmelzen bei 284—292° unter 
Zersetzung. Zur Erhaltung constanter Resultate ist jedoch die 
Einhaltung absolut gleicher Bedingungen beim Anwarmen 
nothig. Wirft man das mit der Substanz gefillte R6hrchen 
ploétzlich in den auf 215—220° erhitzten Apparat, so findet 





Tetramethoxyldiphtaly], 150 


Zersetzung unter Aufschdumen statt, wobei ein rother Korper 
zuruickbleibt, der erst bei 270—290° wieder schmilzt. 

Ein ahnliches Verhalten wurde auch von Graebe und 
Schmalzigaug' bei der von ihnen dargestellten Diphtaly|- 
lactonsaure beobachtet. Auch sie erhielten keinen scharfen 
Schmelzpunkt, da, wie es scheint, die Zersetzung nach der Art 
des Erwarmens verschieden vor sich geht. 

Die Analyse der Substanz ergab die von der Theorie 
veforderten Werthe. 


|. 0°2188 ¢ Substanz lieferten 0°4783 ¢ Kohlensaéure und 
O-O865 ¢ Wasser. 

Il. O°2210 ¢ Substanz lieferten 0O:4830 ¢ Kohlensaéure und 
O°0873 2 Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
= ——— Co Hy gO 

I I] ian tiie 
CS cw cc 06 0 ae 09°60 59°70 
| eee 4°37 4°39 4°43 


Die Saure ist in Alkohol, Ather, Benzol, Petroleumather, 
Chloroform léslich, in Wasser unldslich. In Alkalien l6st sie 
sich mit rothgelber Farbe. Concentrirte LGsungen sind fast 
schwarz. Graebe und Schmalzigaug fanden, dass die 
Losung der Saure in wasserigem Ammoniak bei langerem 
Kochen Diphtalylimid abscheide. Die ‘Tetramethoxyldiphtalvl- 
lactonsdure liefert selbst bei anhaltendem Kochen mit Ammoniak 
im offenen Gefasse keine solche Abscheidung; erst bei EKin- 
wirkung von Ammoniak unter Druck bildet sich der analoge 
KOrper. Die alkalischen Losungen der Saure oxydiren sich 
leicht an der Luft. Auch langeres Erhitzen alkoholischer 
Losungen ftihrt zu theilweiser Oxydation. Die ammoniaka- 
‘ische LOsung der Sadure reducirt Silbernitrat. Bei dem Versuch, 
lurch Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoholische Lésung 
ler Sdure, deren Ester darzustellen, schied sich Tetramethoxyl- 
liphtalyl aus. 


1 Liebig’s Annalen, 228, 136. 
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Mit concentrirter Schwefelséiure und Salpetersaéure erhail 
man bei gleicher Behandlung genau dieselben schénen Farben: 
reactionen, die Goldschmiedt und Egger an dem Tetra 
methoxyldiphtalyl beobachtet haben. 

Kupfersalz. Die Saure wurde mit circa '/,, Normal- 
Ammoniaklésung neutralisirt und die erhaltene Lésung des 
Ammonsalzes mit einer LOsung von Kupfersulfat versetzt. 
wodurch das Kupfersalz als ein griinlichblauer Niederschla: 
gvefallt wurde. 

Zur Analyse wurde das Kupfersalz bei,110° getrocknet 
O-38010 ¢ Substanz lieferten 0°6107 ¢ Kohlensiure, 0°1124 « 

Wasser und 0°0283 ¢ Kupferoxyd. 


In 100 Theilen: 


Berechnet tur 


Getunden CyyH34O,.Cu 

DT i i a —— ee 
eer ee 09°33 30°49 
Ne eae 4°19 3°90 
> i*S2 7°28 


Tetramethoxylhydrodiphtalyllactonsaure. 


OCH, OCH. 
ocH, 7 NCH, —e // “ocr, 
| | og | 
eas COOH ( ed 

() 


Wislicenus ’erhielt die Hydrodiphtalyllactonsaéure zuerst 
neben dem Hydrodiphtalyl bei der Reduction des Phtalséure 
anhydrids mit Zink und Eisessig. Hasselbach® studirte diese 
Sdure naher. Graebe und Schmalzigaug * stellten sie direct 
aus dem Diphtalyl durch Behandeln desselben mit Zink und 
Alkalien in der Warme dar. Analog der letzteren Bildungsweis 
liefert auch das Tetramethoxyldiphtalyl bei Einwirkung von 
Zink und Kalilauge die entsprechende Tetramethoxylhydro 
diphtalyllactonsaure C,,H,,Qg. 





! Monatshefte fur Chemie, Bd. 12, S. 55. 
~ Berl. Ber., XVII, 2179. 

5 Annal., 243, 249. 

| Ebenda, 228, 158. 








Tetramethoxyldiphtalv1. los 


Zur Darstellung derselben wurde wie folgi verfahren: 

2:7 ¢ Tetramethoxyldiphtaly! wurden mit 69 Zink und 
einer Losung von og Kaliumhydroxyd in einem Ko6lbchen 
langere Zeit erwarmt. Nach einer Stunde war die Substanz 
gelést. Die L6sung wurde nun bei aufgesetztem Bunsen’schen 
Ventil erkalten gelassen, vom Zink abfiltrirt und hierauf mit 
Salzséure neutralisirt. 

Ks schied sich nur eine sehr geringe Menge eines weissen 
Niederschlages aus, der sich beim Schiitteln zusammenballte. 
Nach dem Abfiltriren des letzteren wurde mit Ather aus- 
geschittelt. Beim Abdestilliren des Athers blieb ein schén 
weisser KOrper zuritick. 

Das Umkrystallisiren gelingt am besten aus verdtinntem 
Alkohol. Die erhaltenen schneeweissen krystalle zeigten nach 
zweimaligem Umkrystallisiren constanten Schmelzpunkt. 

Die Substanz schmilzt bei 186—187°. Bei etwas hdherer 
Temperatur zersetzt sie sich unter heftiger Gasentwicklung. 

Die Analyse des KoOrpers ergab: 

1. O°2510 2 Substanz lieferten 0:5676 ¢ Kohlensdéure und 

O°1138 ¢ Wasser. 

Il. 02620 ¢ Substanz lieferten 0°5948 ¢ Kohlensaéure und 


O°1193 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
a — ’ CotinD 

I i] ee rw 
oe tan waees 61°69 61°91] G1°S8o 
| ae o°O4 2°06 ID 


Die Tetramethoxylhydrodiphtallactonsaéure ist in Wasser, 
Alkohol, Ather, Benzol leicht, in Petroleumiather schwer léslich. 

Von concentrirter Schwefelsiure wird sie zunachst intensiv 
gelb gefarbt und lost sich darin dann allmalig mit schén 
citronengelber Farbe auf. Setzt man zur schwefelsauren Lésung 
eine minimale Quantitat Salpetersdure, so farbt sich die Fltissig- 
keit ausserst intensiv smaragdgriin. Etwas mehr Salpetersiéure 
erzeugt intensive Rothfarbung, die allmélig in ein missfarbiges 


Braun Ubergeht. 
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138 R. Lowy, 


Durch Kochen mit concentrirter Jodwasserstoffsdure geht 
die Saure, wie auch Wislicenus! bei der Hydrodiphtaly]- 
lactonsdure Ahnliches fand, in die Tetraoxydibenzyldicarbon- 
saure Uber. 

Kupfersalz. Die Saure wurde in wasseriger L6sung mit 
circa "/,, Ammoniak neutralisirt und die neutrale Losung mit 
einer L6sung von Kupfersulfat versetzt. Es fiel nur eine sehr 
unbedeutende Menge eines hellgriinen Niederschlages aus, der 
abfiltrirt wurde. Das Filtrat schied beim Eindampfen auf dic 
Halfte seines Volumens fast die ganze Menge des in Lésung 
befindlichen Kupfersalzes aus. Die Mutterlauge hievon hinterlies- 
nach dem Eindampfen neben einer grésseren Menge des tiber- 
schuissig gewesenen Kupfersulfats nur mehr sehr wenig von 
dem Kupfersalz. Nach zweimaligem Umkrystallisiren zeigt: 
sich das Salz frei von Kupfersulfat. 


Tetraoxydibenzyldicarbonsaure. 
OH OH 
oy “ 

OH ( \ CHy cH, 7 » 
| ~| 


» = | 
1 COOH COOH | P 


A Na 


Graebe® unterzog zuerst bei seinen Versuchen Uber dic 


, OH 


| 


Reduction aromatischer Verbindungen durch Jodwasserstott | 
und Phosphor das Diphtalyl dieser Behandlung. Er _ erhielt 
damals schon die Orthodibenzyldicarbonsaure C,,H,,O,, ohne 

Sie jedoch weiter zu untersuchen. 

Dobreff * wiederholte die Versuche Graebe’s und stellte 
die Orthodibenzyldicarbonsaure auch durch Reduction der 
Diphtalylsaure mit Jodwasserstoff und Phosphor dar, wobei er 
die Behandlung im zugeschmolzenen Rohre bei 180—200° 
vornahm. 

Wislicenus* zeigte, dass die Dibenzyldicarbonsaure aus 
der Hydrodiphtalyllactonséure schon beim Erhitzen derselben 


! Berl. Ber., XVII, 2179. 

~ Berl. Ber., VIII, 1054. 

5 Liebig’s Ann., 239, 65. 
1 Berl. Ber., XVII, 2179. 
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Tetramethoxyldiphtalyl. 


im offenen K6lbchen mit Jodwasserstoff und Phosphor zu 
erhalten sel. 

Goldschmiedt und Egger' studirten bereits die Ein- 
wirkung siedender Jodwasserstoffsaure unter gewdhnlichem 
Druck. Unter diesen Bedingungen wird nur Methyl abgespalten 
und sie erhielten daher das Tetraoxydiphtalyl. 

Erhitzt man Tetramethoxyldiphtalyl mit tberschtssiger 
Jodwasserstoffsaure und amorphen Phosphor im Rohre auf 
150—180°, so erhadlt man die gesuchte Séure auch nicht. Das 
Reactionsproduct ist bei kurzer Dauer der Einwirkung Tetra- 
oxydiphtalyl, bei langerer ein harziger Korper, der beim Extra- 
hiren mit L6sungsmitteln nur eine zahe Schmiere lieferte, die 
auch nach langem Stehen keine Spur einer Irystallisation 
zeigte. 

3esser gelangte ich zum Ziele, als ich nach Wislicenus 
operirte. 

og Tetramethoxylhydrodiphtalyllactonsiure wurden mit 
Uuberschussiger Jodwasserstoffsdure und rothem Phosphor eine 
halbeStunde am aufsteigenden Kiihler in einem KOlbchen erhitzt. 

Nach dem Erkalten schied sich der grésste Theil der Saure 
ab. Dieselbe wurde nun bei méglichster Vermeidung des Luft- 
zutrittes sammt dem rothen Phosphor abfiltrirt und mit wenig 
Wasser gewaschen. Der Filterriickstand wurde hierauf im 
Kohlensaurestrome mit Alkohol extrahirt. Aus der Loésung 
erhalt man die Tetraoxydibenzyldicarbonsaure durch <Aus- 
krystallisiren im Vacuum als gelben, an den Wanden der 
KXrystallisirschale haftenden Krusten. Das Filtrat von der Saure, 
das noch sehr viel Jodwasserstoffsiure enthielt, ergab, nachdem 
dasselbe mit schwefeliger Saure versetzt worden war, um zu 
verhindern, dass Jod in die itherische LGsung gehe, beim Aus- 
schtitteln mit Ather, nach dem Abdestilliren des letzteren eine 
Schmiere, die wohl theilweise Reactionen der reinen Saure 
zeigte, jedoch weder krystallisirte noch zu reinigen war. 

Die Saure bildet einen gelben krystallinischen Korper, der 
sich jedoch an der Luft durch Oxydation griinlich farbte. Er 
schmilzt noch nicht bei 300°, wird jedoch schon friiher schwarz. 


1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 12. S. 66, 
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140 R. Lowy, 


Die Substanz léste sich in Wasser, Alkohol, Ather, Benzol. 
Chloroform leicht, in Petroleumather schwerer. Ihre wasserige 
Lésung farbt sich beim Erhitzen an der Luft griin. Noch un- 
bestandiger sind alkalische Lésungen der Saure, womit sich 
auch die Schwierigkeit erklart, reine Salze derselben zu erhalten. 
Die Saure reducirt Fehling’sche Lésung. 

Die Analyse ergab: 


I. 0° 2257 ¢ Substanz lieferten 0:4785 ¢ Kohlensiure.' 
II. 0°2035 g Substanz lieferten 0°4301 ¢ Kohlenséure und 
O°0735 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
—————— — C .H, Og 

I I] <n el 
Sits .4uk 07°82 o7 * 64 ov °48 
_ ara — 4°O1 4°19 


Die Tetraoxydibenzyldicarbonsdure zeigt nachstehend be- 
schriebene, charakteristische, hochempfindliche Farbenreac- 
tionen, die zum Theil viel Ahnlichkeit mit jenen haben, dic 
Goldschmiedt und Egger an dem Tetraoxydiphtalyl beob- 
achtet haben. 

Eisenchlorid. Fin Tropfen einer ganz verdiinnten Lésung 
desselben bewirkt eine kornblumenblaue Farbung. Auf Zusatz 
eines Tropfens einer sehr verdiinnten Lésung von Natrium- 
carbonat geht die Farbung in eine schmutziggriine tiber und 
verblasst allmalig. 

Ammoniak. Die Saure farbt sich in wasseriger LOsung 
smaragdgrtin. Beim Schiitteln an der Luft nimmt die Lésung 
eine tief indigoblaue Farbe an. Absattigen des Ammoniaks mit 
Salzsdure bewirkt prachtvolle Violettfarbung. 

Atzalkalien und Alkalicarbonate zeigen dasselbe 
Verhalten. 

Concentrirte Schwefelsaure. Die Saure lést sich darin 
mit schén goldgelber Farbe auf. Setzt man zu dieser LOsung 
eine Spur Salpetersaure, so geht die Farbe zuerst in Violett, 
dann in Roth uber. 


1 Die Wasserbestimmung ging verloren. 
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Tetramethoxy!ldiphtaly!. | 


Barytsalz. 0°200¢ der Sdure wurden im Whohlensaure- 
strome in Wasser gelést. Zur erhaltenen LOsung wurde nun 
rasch bei méglichster Vermeidung des Luftzutrittes eine uber- 
schuissige Menge Baryumcarbonat hinzugefiigt. Nachdem die 
Iohlensdureentwicklung vortiber war, wurde noch einige Zeit 
gekocht, um das allenfalls durch die Mitwirkung der Kohlen- 
sdure in LOsung befindliche Baryumcarbonat zu fallen. Hierauf 
wurde rasch abfiltrirt und die L6sung im Vacuum verdunsten 
gelassen. 

Aus derselben schied sich das Barytsalz krystallinisch ab. 

Die griinlichgelbe Farbung desselben, sowie der bei der 
Analyse zu gering gefundene Baryumgehalt, deuten auf eine 
stattgefundene Oxydation hin. 


O-1546 2 lufttrockene Substanz verloren bei 130° im Vacuum 
O-O062 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Getunden CH ,OgBa+-H,O0 
~~ le a . 
. es ae 4°O] 3°84 


Zz 
O-1484 ¢ der bei 180° im Vacuum getrockneten Substanz 
lieferten 0°0726 g Baryumsulfat. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Getunden Cr gH yOgBa 
— atl a fa 
28°42 29°21 


Tetramethoxyldiphtalyldibromid. 


OCH. Br br OCH, 
OCH, ie. C — C7 ™ OCH. 
Ne of | 
j jet Nc y 
YS | \Yy 
QO O 


Die Einwirkung von Brom auf Diphtalyl wurde zuerst von 
Ador' studirt. Er erhielt bei der Einwirkung desselben in der 
Warme ein Monosubstitutionsproduct. 


1 Liebig’s Annalen, 164, 230. 


Chemie-Heft Nr. 3. 1] 
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142 R. Lowy, 


Graebe undSchmalzigaug ! gelang es, bei der Behand 
lung des Diphtalyls mit Brom in der Kalte ein Additionsproduct, 
das Diphtalyldibromid darzustellen. 

3ei dem Versuche, auf dieselbe Weise aus dem Tetra 
methoxyldiphtaly] ein analoges Bromadditionsproduct darzu 
Stellen, konnte ich Bromwasserstoffentwicklung beobachten, 
und das erhaltene Reactionsproduct war nicht einheitlich. Beim 
Extrahiren desselben mit Alkohol blieb ziemlich viel unverdn 
dertes Tetramethoxyldiphtaly] zurtck. Die aus der alkoho- 
lischen Lésung erhaltenen Fractionen konnte ich im Wesent 
lichen in zwei Gruppen theilen. Bromhaltige Fractionen mi‘ 
Schmelzlinien von 185—240° und bromfreie Fractionen mit 
schmelzlinien von 85—1205°. Es gelang mir jedoch nicht, ein 
entsprechende Menge eines reinen Koérpers zu erhalten. Zum 
Ziele gelangte ich, als ich das Brom nicht direct mit dem Tetra 
methoxyldiphtalyl, sondern auf den in Chloroform suspendirtei 
KoOrper einwirken less. 

32 Tetramethoxyldiphtaly] wurden in einer Schale mit 
Chlorotorm verrieben, um dasselbe in médglichst feiner Ver 
theilung zu bekommen, da sich dasselbe im trockenen Zustande 
nicht pulvern lasst. 

Zu dieser Suspension des Tetramethoxyldiphtalyls in 
Chloroform wurde nun eine Uberschtissige Menge Brom hinzu 
gesetzt und das Reactionsgemisch einige Zeit am ktickfluss- 
kuhler erwarmt. Das Tetramethoxyldiphtalyl lOste sich voll 


kommen auf. Nach dem Abdestilliren des gréssten Theils de 


J 


Chloroforms und freiwilliges Verdunsten des Restes schied sich 


ein schén citronengelber KGrper krystallinisch aus. 


Zur Reinigung desselben von etwa unveriaindertem Tetra- 
methoxyldiphtalyl wurde derselbe wiederholt mit kaltem Chloro 
form extrahirt, in dem sich das Bromid sehr leicht lOst, wahrend 
der urspriingliche KGrper darin fast unlodslich tst. 

Hiebei ist jedoch zu beachten, dass man beim Abdestilliren 
des Chloroforms unbedingt jede Uberhitzung der Winde des 
Kolbens uber den Siedepunkt des Chloroforms vermeiden muss. 


was leicht eintritt, wenn die FlUssigkeit zum groéssten Theile 


i Ebendaselbst, 228, 131. 








Tetramethoxyldiphtalyl. 145 


bereits abdestillirt ist. Man erhalt sonst immer wieder in kaltem 
Chloroform unldsliche Antheile, weil das Bromid bei 100 
Brom abgibt. 

Das Tetramethoxyldiphtalylbromid bildet schéne, citronen- 
velbe, seidenartige Krystallnadelchen. Der Korper beginnt, wie 
bereits erwahnt, bei 100° sich zu zersetzen, bei 180° farbt er 
sich dunkler, bei 245° tritt Erweichen ein, bei 260° ist alles zu 
einer dunklen Fliissigkeit geschmolzen. Uber 300° findet Subli 
mation statt. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuum getrocknet. 


Die Analyse ergab: 


.. O:2274 ¢ Substanz lieferten O0°3670 2 WKohlensdure und 
O*O618 ¢ Wasser. 


If. 0° 2025 ¢ Substanz ergaben 0:1410 2 Bromsilber 


In 100 Thelen: 


Getunden Berechnet t 
— — CenticaJeu 
[ 1] ae eines 


Das Tetramethoxyldiphtalyldibromid ist in Chloroform, 
Allkohol, Benzol léslich, in Ather und Petroleumather unléslich. 
Von Natriumcarbonat wird es nicht gelést. In NKalilauge l6st es 
sich mit griinlicher Farbe. Die LGsung des Korpers in Chloroform 
zeigt schon blaue Fluorescenz. Concentrirte Schwefelsidiure 
nimmt es mit griner Farbe auf. Die griine LOsung erscheint 1m 
auffallenden Lichte tief roth. Setzt man zu dieser LOsung eine 
Spur Salpetersaure, so entsteht zuerst eine lichtblaue Farbung. 


1 1° 
\] 


Dieselbe geht hierauf in Violett Uber und verblasst endlich. 


Tetramethoxyldiphtalylimid. 


OCH. OCH, 
r™% 
OCH. 7 ce C/ \ OCH, 
SO og 
C7 Ns 
™%\ 
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ae | ' | | 
ae \ Graebe und Schmalzigaug' beobachteten, dass beim 
i ey ag] . P ~ ee . 
ee 4 Erhitzen des Ammoniumsalzes der Diphthalyllactonsaure in 
le ph: wiasseriger Lésung sich ein stickstoffhaltiger K6rper abscheide. 
ee Sie erkannten denselben als ein Imid des Diphtalyls. 
7 i ‘ ‘ re ; 
Gite i Graebe und Guye ® stellten ihn spater auch dar, indem 
1) ei: sie einestheils Phtalsdureanhydrid und Phtalimidin, anderseits 
| Bt Phtalimid und Phtalimidin, und endlich indem sie Phtalimidin 
iit und Phtalid mit Natriumacetat erhitzten. 
Ya Das analoge Tetramethoxyldiphtalylimid erhielt ich aus 
1 BR der Tetramethoxyldiphtalyllactonsaure. 
vies i Bei dem Erhitzen der ammoniakalischen Lésung der Séiure 
ol a . _ a iin ‘ ° ‘ . ° 
kee im offenen Gefass konnte ich nicht die Abscheidung eines 
; ee i oe ~ . t+. 
wey solchen Kérpers wahrnehmen. Erst die Behandlung der Saéure 
bia mit mdglichst starkem Ammoniak im zugeschmolzenen Rohre 
1) Bs é oS 
| ie bei 100° fiihrt zum Ziele. 
ae Nach dem Erkalten zeigte sich die Fliissigkeit im kohre 
hte dicht von einem citronengelben krystallinischen K6Orper durch- 
3 setzt. Derselbe wurde abfiltrirt, mit Wasser gewaschen. Er 
Migaa erwies sich als stickstoffhaltig. Das Filtrat war gelb gefarbt 
Hae und schied beim Eindampfen noch eine geringe Menge des 
_ - , ; 
ay? gvelben Korpers aus. Es enthielt noch Ammoniumsalz. 
res oS 
ts one i . teal - 
if i Zur Analyse wurde der K6rper aus Chloroform umkrystal- 
ahi lisirt. Derselbe zeigt tiber 200° Braunung, bei 310° ist er ganz 
| dunkel gefarbt, aber noch nicht geschmolzen. 
1 hy 
Hf ee I, 0:2075 ¢ bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0°4779 2 
a ae - os \or- Vn 
Hy aay |e Kohlenséure und 0°O851 ¢ Wasser. 
H faa I. 0-4040 ¢ Substanz lieferten bei 20° C. und 786°1 mum 
47 Barometerstand 15 cm’ Stickstoff. 
i iy tei iad 
Waa In 100 Theilen: 
hie i Gefunden Serechnet fur 
H/ eel at Cs,H,-NO, 
te tan ie . 
he | I : —— 
ff 1? ‘ ty Ln) , » 
ie | eepopees 62°81 es 62°64 
if » ta = . 
nam if H ey sa ee 4°30 ssa 4°46 
Pay ¢! T F 3°60 
Hee) i ne a 4°10 3°65 
ee | 
wee i ; 1 Liebig’s Annalen, 228, 137. 
ie ; a ’ ’ 
fap it ” Berl. Ber., XIX, 696 c. 
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Das Tetramethoxyldiphtalylimid ist in Wasser, Alkohol. 
Ather, Petroleumather unldslich, in Chloroform léslich. In con- 
centrirter Schwefelséure lOst es sich zu einer rothgelben, roth- 
fluorescirenden Flussigkeit. Auf Zusatz eines Tropfens ver- 
diinnter Salpetersdure geht die Farbe in ein intensives Violett 
liber. Die Farbung bleibt auch bestehen, wenn man die Lésung 
mit Wasser verdtnnt, wahrend die Farbenerscheinungen de! 


anderen beschriebenen K6rper bei Zusatz von Wasser zu de! 


Y 


schwefelsauren LOsung sofort verschwinden. 
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Uber einige Derivate des Isochinolins 


von 
stud. chem. Paul Fortner. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag 
(Mit 1 Textfhigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Marz 1893.) 


Obwohl seit der Entdeckung des Isochinolins durch 
Hoogewerff und van Dorp' bereits eine ganze Reihe von 
Jahren verflossen ist, ist die Anzahl der bis jetzt dargestelilten 
Derivate desselben immer noch eine verhaltnissmiassig geringe 
und fiir die genaue Kenntniss dieser Base noch unzureichende. 

Auf Veranlassung des Herrn Prot. Dr. G. Goldschmiedt 
unternahm ich es, in dessen Laboratorium einige neue Derivate 
des Isochinolins darzustellen. Insbesondere versuchte ich die 
Nitrirung des Isochinolins, da bisher noch keine Nitroderivate 
desselben bekannt sind, und es ist mir gelungen, ein solches 
Nitrosubstitutionsproduct mit einer Reihe von wohlcharakteri- 
sirten Salzen und Alkylhalogenadditionsproducten, sowie das 
entsprechende Amidosubstitutionsproduct darzustellen; daran 
anschliessend das Product der Einwirkung von Chlorkalk auf 
Isochinolin in borsaurer LOsung, eine Untersuchung, die noch 
nicht abgeschlossen, aber vorlaufig schon mitgetheilt wird. 


Nitrirung des Isochinolins. 


Das Nitrirungsgemisch wurde nach der Vorschrift von 
KGnigs® fiir die Nitrirung des Chinolins gewdnhlt. 

Es wurden 10 ¥¢ Isochinolin in concentrirter Salpetersaure 
gelést und ganz allmalig und unter bestandigem Umschitteln 


1 Rec. Trav. chim. 4, 125; 35, 300. 
2 B. B. XIV, 99. 
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Derivate des Isochinolin: 


zu einem Gemisch von 60 g rauchender Salpetersaéure und 100 ¢ 
englischer Schwefelsdure zugesetzt. Das ganze lKeactions- 
vemenge wurde gelinde am Wasserbade erwarmt, und zwar so 
lange, bis eine herausgenommene Probe auf Zusatz von Kali- 
lauge nur noch schwach den Isochinolingeruch zeigte. Beim 
Verdiinnen mit Wasser muss die Lésung vollkommen_ klar 
bleiben; auf Zusatz von tiberschissiger Kalilauge scheidet sich 
dann die freie Nitrobase in anfangs réthlich-, spater blassrosa- 
bis gelblichweiss gefarbten Flocken ab. Die tberstehende 
llissigkeit zeigt eine rothe Farbung. Die Reaction am Wasser- 
bade verlauft mdassig. Hat man mit einer Probe den _ be- 
schriebenen Versuch gemacht, so verfaéhrt man mit der ganzen 
schwefelsauren L6sung ebenso. Man setzt das gleiche Volum 
Wasser zu und unter bestandiger Kthlung héchst concentrirte 
INalilauge. Schetdet sich infolge zu grosser Concentration 
schwefelsaures Kali aus, so verdiinnt man wieder soweit mit 
\Vasser, dass dasselbe eben in LOsung geht. Unterlasst man 
beim Zusatz von Kalilauge die Kithlung, oder setzt einen Uber- 
schuss gleich auf einmal zu, so scheidet sich die freie Nitrobase 
infolge zu starker Erwarmung als braune geschmolzene Masse 
an der Oberflache der Flissigkeit aus, und es ist dann das Aus- 
waschen des schwefelsauren Kali viel schwieriger. Ist endlich 
ein Uberschuss von Kalilauge vorhanden, so scheidet sich der 
Nitroko6rper als flockiger, volumindOser Niederschlag in der oben 
beschriebenen Weise aus der LOsung ab. Nach dem Absitzen 
desselben wurde die rothe Mutterlauge decantirt und der 
Niederschlag auf der Saugpumpe abgesaugt. Er wird am besten 
aus kochendem Wasser umkrystallisirt. Die Ausbeute betrug 
bei den verschiedenen Darstellungen 66—70"/, der berechneten 
theoretischen Menge. 

Der Kérper ist in kochendem Wasser, in Alkohol, Ather 
und Benzol leicht léslich, fast unléslich in kaltem Wasser. Er 
krystallisirt aus kochendem Wasser beim langsamen Erkalten 
in fast zwei Zoll langen, haarfeinen, seidenglanzenden Nadeln 
von schwach gelblicher Farbung, die strahlent6érmig angeordnet 


sho 
| 


sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 110° C. Unter Wasser schmilzt 


der K6rper schon vor dem Sieden desselben. 
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148 P. Fortner, 


Beim Liegen an der Luft verlieren die Krystalle nach kurzer 
Zeit ihren Glanz und verwittern beim Trocknen tiber Schwefel- 
sdure vollstiandig. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° getrocknet. 


I, 0-2107 ¢Substanz lieferten 0° 4773 2g CO, und 0: 0661 ¢ H,O 
entsprechend 0° 1302 ¢ C und 0:0078 ¢ H. 

Il. O°21142 Substanz gaben 31cm’ feuchten Stickstoff bei 
19°53 C. und 736°9 mm Barometerdruck, entsprechend 
O:0344 ¢ Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 

Mii. — C,H,N.NO, 

[. IT. pet rn 
Re a sale ae es O10 a 62°07 
en 3°48 — 3°44 
Pe bs 6 a ie os — 16°28 16°09 


Aus dieser Analyse geht demnach hervor, dass in das Iso- 
chinolin Eine Nitrogruppe eingetreten, also ein Mononitrosub- 
stitutionsproduct des Isochinolins entstanden ist. 

Es wurde der Versuch gemacht, ob nicht durch Abande- 
rung der oben beim Nitriren beschriebenen Bedingungen ein 
isomeres Nitroproduct oder etwa ein Dinitroproduct entstehen 
wurde. Zu diesem Zwecke wurde mit berechneter Menge 
rauchender Salpetersdure (spec. Gew.==1°'5) unter Kiihlung her- 
gestelltes Isochinolinnitrat mit Schwefelsaureanhydrid behandelt. 
Es gelang aber auch bei dieser Nitrirung nicht, ein isomeres 
Mono- oder ein Dinitroisochinolin zu entdecken. 

Die Frage, ob die Nitrogruppe in den Pyridin- oder Benzol- 
kern des Isochinolins eingetreten ist, wird weiter unten ihre 
Erledigung finden. 

Die verschiedenen mit dem Ké6rper angestellten Trocken- 
versuche lassen mit ziemlicher Sicherheit darauf schliessen, dass 
die Krystalle 1 Molekiil Krystallwasser enthalten. 

Die Wasserbestimmungen fallen aber etwas zu niedrig aus 
weil der Korper schon bei kurzem Liegen an der Luft Wasser 


abgibt. 
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|. 0°4581 2 Substanz verloren bei 100° getrocknet 0° 0319 ¢ 


Wasser. 


I]. O°2124 ¢ Substanz verloren bei 100° getrocknet O°O180 ¢ 
Wasser. 

Il. O° 2680 ¢ Substanz verloren bei 100° getrocknet 0° 0229 ¢ 
Wasser. 

IV. 0°3476 g Substanz verloren bei 100° getrocknet 0° 0285; 
Wasser, 

V. 0°3270¢ Substanz verloren tiber Schwefelsdure im Vacuum 
getrocknet 0°0251 ¢ Wasser, bei 100 getrocknet noch 
O° OO80 ¢ Wasser, im Ganzen 0° 0281 v. 

VI. 0°31382 ¢ Substanz verloren Uber Schwefelsdure im Vacuum 
getrocknet 0°0254¢ Wasser, bet 100° getrocknet noch 


Q-O014 ¢ Wasser, im Ganzen 0° 0248 2. 


In 100 Theilen: 


H,O...7°28 8°47 8°54 8°19 8°39 7:99 G+ 37 


Mit Sauren bildet der vorhegende KoOrper vermdge seine 
basischen Natur leicht gut krystallisirende Salze mit alky! 
halogenen Additionsproducte. 

Nitroisochinolinchlorhydrat. Man erhalt das Chlor- 
hydrat durch Auflésen des Nitrok6rpers in concentrirter Chlor- 
wasserstoffsdure. Beim Abdunsten der concentrirten LOsung 
uber Schwefelsaure krystallisirt das Nitroisochinolinchlorhydrat 
in gut ausgebildeten, gelblichen, tafelfOrmigen Krystallen vom 
Schmelzpunkt 240° C. Aus kochendem <Alhohol krystallisirt 
die Verbindung ebenfalls in sehr schénen, glanzenden Krystallen. 
Die Krystalle enthalten kein Krystallwasser. 


O:3339 ¢ tiber Schwefelséure getrockneter Substanz lieterten 


0: 2266 2 Chlorsilber entsprechend O*0061 ¢ Cl. 


In 100 Theilen: 


B ireohnet 
IC TOLTMIIL i 


Gefunden CyHgN.O,.HC!I 


or Se ———_ ee. 


SF scandens Oe 16°86 
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100 P. Fortner, 


Uber die Krystallform eines aus concentrirter Chlorwasser- 
stoffsaure erhaltenen Praparates hatte Herr Prof. Dr. Becke die 
Gite, mir das Folgende mitzutheilen, woftir ich ihm zu bestem 
Danke verpflichtet bin. 

»>Krystallsystem monoklin. Elemente: 


Ba OO" So; 2:8: 0c = 1°0024: 1: 2-0718. 


Die Krystalle sind durchwegs Zwillinge nach (OO1) ¢ und 
nach dieser Flache tafelformig:; randlich treten Flachen von 
(110), (112)0, (O11) f/, untergeordnet (102)e auf. Die End- 
fliche ist meist stark convex gekrummt und mit buckelfOrmigen 
Subindividuen besetzt, daher zur Messung nicht brauchbar. Die 
Zwillinge wenden durchwegs die ausspringenden Winkel der 
Prismenfliichen nach aussen. 

Die Messung der Krystalle wurde wesentlich erleichtert 
durch die vollkommene Spaltbarkeit nach (100). Die Spaltflachen 
gaben gute Signale. Eine fernere Spaltbarkeit nach (101) ist 


minder vollkommen. 


Winkel-Tabelle. 


gemessen berechnet 


100.001..... — 89°27’ 

reer, $9056.56. 45” 4’ -— 

Je te 90 10 90 8 

1G. 102. os 43 46 43 47 

ET be ks 45 o4 45 40 Signal von OO1 un- 
vollkommen. 

5 ey Eee mt 32 ~- 

OFT ET fess 128 28 128 28 

100.108 wi. 25 38 25 5d Spaltflachen. 

oreo aa 34 18 34 13 

100.100..... 1» — } An der Zwillings- 

120,390... O7 | grenze 


Die tafelformigen, auf OO1 liegenden Krystalle und die 
Spaltplattchen nach (100) zeigen gerade Ausléschung. Letztere 
lassen im convergenten Licht die Axenebene in der Symmetrie- 








ros 
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ebene erkennen; die eine optische Axe tritt im Raume zwischen 
100 und OO1 unter einem scheinbaren Winkel von 21°17’ (Na- 
Licht) mit der Normalen von 100 aus. Sie zeigt deutliche Dis- 
persion p > v, um die negative Mittellinie, welche einen schein- 
baren Winkel von 45°44’ mit der Normalen auf 100 im Raum 
zwischen 100 und OO1 einschliesst. 

Durch die Zwillingsplattchen nach (OO1) sieht man in der 
90°-Stellung einen in der Symmetrieebene liegenden schwarzen 
Balken, der bei der Drehung verschwindet: im Na-Licht treten 
hyperbolische Interferenzcurven auf. Schleift man das eine 
Individuum wee, so sieht man 
durch OO1 in der Symmetrie- 


ebene zwischen OO1 und 100 


den Austritt der positiven Mittel- ¥ m A 
vr 
linie: zwischen OO1 und 100 tritt = 6 


jedoch ausserhalb des Gesichts- i 


feldes eine Axe aus. Der Winkel 
der optischen Axen ist somit kleiner um die negative Mittellinie, 
der Charakter der Doppelbrechung negativ. 

Die Doppelbrechung ist sehr energisch, denn die diinnsten 
durch Spalten erhaltenen Plattchen zeigen noch das Weiss 
hoherer Ordnung. 

In Plattchen nach (O01) zeigt sich merklicher Pleochroismus. 
Schwingungen in der Symmetrieebene erscheinen honiggelb, 
Schwingungen senkrecht dazu blassweingelb. Plattchen paralle! 
(100) zeigen in jeder Stellung blassweingelbe Farbe, doch ist 
die Absorption des in der Symmetrieebene schwingenden 
Strahles auch hier etwas starker«. 

Nitroisochinolinplatinchlorid. Einer warmen, stark 
salzsauren Losung des Chlorhydrates wurde eine warme, eben- 
talls salzsaure LOsung von Platinchlorid zugesetzt. Der hiedurch 
entstandene Niederschlag wurde durch Erwarmen in Lésung 
gebracht. Beim langsamen Erkalten krystallisirt die Doppel- 
verbindung in schén ausgebildeten, prismatischen, bUschel- 
fOormig angeordneten Krystallen, die intensiv gelb gefirbt sind. 
Die Verbindung zersetzt sich tiber 300° C., wesshalb sich ein 
genauer Schmelzpunkt nicht angeben lidsst. Die Substanz 


erleidet bei 100° keinen Gewichtsverlust. 
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P. Fortner, 


I. O° 2776 2 Substanz gaben 0° 2934 ¢ CO, und 0:0509 ¢ H,O, 
entsprechend 0:0800 ¢ C und 0:0056 ¢ H. 
II. O° 1697 g Substanz gaben 0: 04386 ¢ Pt. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
——— neil (CygNpNoO,HCD,PtCl, 
a II. _— site 
ea eee 28°82 —- | 28°53 
ere 2-03 ~ 1°8o 
rey — 25°69 20° Ge 


Nitroisochinolindichromat. Eine warme Lésung des 
Nitroisochinolinchlorhydrates wurde mit Kaliumbichromat in 
geringem Uberschuss versetzt, wobei sofort ein réthlichgelber 
krystallinischer Niederschlag entstand. der abfiltrirt und mit 
wenig kaltem Wasser gewaschen wurde. Die krvystalle, mikro- 
skopische Nadeln, zersetzten sich schon bei 100°, wesshalb 
von einer Schmelzpunktbestimmung abgesehen werden musste. 


* 2096 ¢ Substanz lieferten 0*O0697 ¢ Chromoxyd entsprechend 
O-O916g CrOg. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden (CyHgNoOo)oCr. 07 
ee” ee ae 
‘ae 35°27 35°57 


Nitroisochinolinpikrat. Eine heisse alkoholische L6- 
sung des Nitrokérpers wurde mit einem geringen Uberschuss 
der molekularen Menge von Pikrinséure, gleichfalls in heisser 
alkoholischer Lésung zusammengebracht, wobei ein krystal- 
linischer gelber Niederschlag entstand, der nach vollstandigem 
Erkalten der Losung abfiltrirt, mit kaltem Alkohol gewaschen 
und hierauf aus kochendem Alkohol umkrystallisirt wurde. 
Beim Erkalten fallen die Krystalle der Pikrinsaureverbindung in 
schon gelbgefarbten, glanzenden Blittchen aus, deren Schmelz- 
punkt bei 220° C. liegt. 


0+ 1742 ¢Substanz gaben 28cm’ feuchten Stickstoff bei /= 26°C. 
und 741‘Smm Barometerstand, entsprechend 0:0506 2 
Stickstoff. 








.°  . 
Derivate des Isochinolins. 100 


In 100 Thelen: 


Kerechnet ! 
Getunden CgHyNgO,.O(NO,).C, H, 


Nitroisochinolinjodmethylat.' Ein Versuch, diese 
Verbindung bei gewohnlicher Temperatur und ohne Anwendun; 
von Druck zustande zu bringen, blieb ohne Erfolg. Infolge dessen 
wurde der Versuch bei erhéhter Temperatur unter Druck 
wiederholt. 

Es wurde 1 ¢ des Nitrokérpers mit einem Uberschuss der 
berechneten Menge Jodmethyl im zugeschmolzenen Kohre 
durch 3 Stunden einer Temperatur von 100° ausgesetzt, Das 
Keactionsproduct, ein rothlichgelber, krystallinischer KoOrper 
wurde in Methylalkohol gelOst und im Vacuum tber Schwefel- 
sdure zur Krystallisation gebracht. Die Krystalle dieser Doppel- 
verbindung sind gut ausgebildete prismatische KGrper, die roth 
cefirbt sind. Sie sind léslich in Ather, Alkohol und heissem 
Wasser. Der Schmelzpunkt liegt bei 195° C 


O°2890 ¢ Substanz gaben 0°2147 ¢ Jodsilber entsprechend 
O-1160¢ Jod. 


In 100 Theilen: 


¢ 


Berechnet fur 
Gefunden CoHpgNoOs. CHa J 
ae ee oa ee 


Fae Sake ee 40°10 40°19 


1 Mit der Beendigung der vorliegenden Abhandlung beschaftigt, tinde 
ich in einer Arbeit von H. Decker: »Uber die Einwirkung von Alkalien au 
die Jodalkylate des Pyridins und 4&hnlicher Basen« J. pr. Ch., Bd. 47, S. 40 
(Jénnerheft 1893) ein meines Wissens bisher noch nicht beschriebenes » Nitro- 
isochinolinjodmethylat« erwahnt, mit welchem H. Decker einen Versuch 
beschreibt. Da in den mir zu Gebote stehenden Zeitschriften bis zur Zeit der 
Vollendung meiner Arbeit keine auf diesen K6rper beziigliche Untersuchung 
verOffentlicht war, Decker keine Literaturangabe macht und selbst nichts 
uber Bereitung und Eigenschaften dieses K6rpers, der mdglicherweise mit 


dem von mir erhaltenen identisch ist, mittheilt, zGgere ich nicht, meine dies 


beziiglichen Beobachtungen zu ver6ffentlichen. 
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lod P. Fortner, 


Nitroisochinolinbromathylat. 1 ¢ Nitroisochinolin 
wurde mit einem geringen Uberschuss von Bromiithyl durch 
drei Stunden im zugeschmolzenen Rohre auf 100° erhitzt. Das 
Reactionsproduct, in Wasser, Alkohol und Ather léslich, wurde 
aus warmem Alkohol beim Abdunsten tiber Schwefelsaure im 
Vacuum in schwach gefarbten, glinzenden, centimeterlangen 
Nadeln erhalten, die radial angeordnet waren. Sein Schmelz- 
punkt liegt bei 219 —220° C, 


O° 2904 ¢ Substanz lieferten 0° 1925 ¢ Bromsilber entsprechend 
O-O819 ¢ Brom. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CyH,NoO.. Cos Br 
a o_o ———— oo, 
ets oo. 2o"Z0 28°26 


Nitroisochinolinbenzylchlorid. 1 ¢ des Nitropro- 
ductes wurde mit einem geringen Uberschuss der auf ein 
Molekuil berechneten Menge Benzylchlorid im verschlossenen 
Rohre im Wasserbade erhitzt. Bei 60° trat Lésung des Ge- 
menges ein, welches bei 80° wieder erstarrte. Die Fairbung des 
erstarrten Gemenges war griin und schlug bei 100° deutlich in 
Roth um. Nach zwei Stunden wurde der Rohreninhalt entleert, 
in Wasser aufgelést und durch Ausschiitteln mit Ather von 
iiberschiissigem Benzylchlorid befreit. Die wasserige LoOsung 
wurde nach dem E:nengen am Wasserbade ins Vacuum tiber 
Schwefelséure gestellt. Es entstand ein dicker, rother Syrup, 
der beim Reiben mit einem Glasstabe zu einem dicken Krystall- 
brei erstarrte, welcher abgesaugt und mit wenig kaltem Alkohol 
gewaschen wurde. Die Farbe des Krystallbreies war schwach 
gelblich. Derselbe wurde nun in warmem Alkohol gelést und 
setzte beim Abdunsten sché6n ausgebildete, schwach gefarbte, 
tafelfOrmige Krystalle ab. 

Der Schmelzpunkt lag bei 205” C. 


O-28802 Substanz lieferten 0°1378¢ Chlorsilber entsprechend 
0: 0341 2 Chlor. 





Derivate des Isochinolu 


In 100 Theilen: 


Gefunden CyH, NO. .CzHz€ 


, a ie en a, 


i rrr eee 11°sl 11°s] 


Oxydation des Nitroisochinolin mit Kaliumpermanganat in 
neutraler Losung. 


1 ¢ des Nitrok6rpers wurden in 1/ Wasser suspendirt, mit 
Salzsdure neutralisirt und unter Erwarmung mit einer 4°/, 
manganatlosung oxydirt. Durch Zusatz von Salzsaéure wurd 
die LOsung wahrend der ganzen Dauer der Operation modglichst 
neutral zu halten gesucht. Die Temperatur, bei der die Ox, 
dation ausgefitihrt wurde, tiberstieg nicht 60°, 

Nach Verbrauch von ungefahr 20 ¢ Permanganat schien 
die Oxydation beendet, da auf weiteren Zusatz von Chamialeon 
keine Entfarbung mehr eintrat. Das Uberschtissige Chamaleo: 
wurde durch Zusatz von etwas Alkohol entfernt. Es wurde nun 
vom Braunstein abfiltrirt, der letztere mehrmals mit Wasser aus- 
vekocht und die Waschfliissigkeiten mit dem Filtrate vereinigt 
und am Wasserbade eingeenet. Hierauf wurde mit Salzsaure 
angesiuert und sechsmal mit Ather ausgeschiitttelt; der Ather 
hinterliess beim Abdunsten eine gelbe Krystallmasse, die bei 
189° schmolz. Nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser 


, sce Ne - eS S ‘ogee sr. ea 2 b eeeie itis rh 
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im geschlossenen RoOhrchen zu beobachten, fiihrte 
Schmelztemperatur 216° C. Nun geben Aguiar, Miller! und 
Claus und May als Schmelzpunkte fiir die von thnen darge- 
stellte (v-) Nitrophtalsdure die Temperaturen 212° (Aguiar 
218° (Miller) und 219—220° (Claus und May) an. Es lie 
demnach nahe, den hier erhaltenen KoOrper, dessen Schmelz 
punkt in der Mitte zwischen den angegebenen Temperaturen 


leet und, der wohl erwartet werden kann, flr (v-) Nitrophtal- 


siure zu halten. 
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Lob P. Fortner, 





O°2149 ¢ Substanz lieferten 0°3575¢ CO, und 0:0481 ¢ H,O 


entsprechend 0:0975 ¢ C und 0:00 


In 100 Theilen: 


Geftunden 


_ OGTE Rata ae 45°37 
a oe 2°48 


034¢ H. 


Berechnet fur 


(v-) Nitrophtalsaéure 


—— SS 


45°49 


Es ist also unzweifelhaft. dass die vermuthete (v-) Nitro- 


phtalsaure vorliegt und zu gleicher Zeit auch aufgeklart, in 


welchen der beiden Kerne des Isochinolins die Nitrogruppe ein- 
getreten ist. Ware die Nitrogruppe in den Pyridinkern getreten, 
so ware unzweifelhaft Phtalsaure entstanden. Nun erhielt man 
aber eine NitrophtalsAure, demnach ist die Nitrogruppe im 
Benzolkern zu suchen und, weil es eine (v-)Nitrophtalsdure ist, 
entweder in der ortho(-1) oder ana(-4)-Stellung: 


(CH CH 
wack. Saal aa 
CH ; C CH 


} . 
HC ! , _N oibt 
br ‘er = 
‘+ CH 
NO, 
o- Nitroisochinolin 
NO, 
C CH 
th \ 
HC if i \ CH gibt 
‘ C 
HC N 
/ 
YY a 
CH CH 


a- Nitroisochinolin 


CH ~COOH 
CH 7 
YU 
C 
Pe < : 
- \ cooH 
C 
NO, 


(v-)Nitrophtalsdiure 


NO, 
| 


ae 


COOH 


ta 

\/ COOH 
CH 

v-) Nitrophtalsdure 


Der durch die Nitrirung des Isochinolins entstandene Kor- 
per ware also zu bezeichnen als ein B-1(-47)-mononitroiso- 
chinolin oder als o-(a-?)-Nitroisochinolin. 

Der bei der Oxydation gebildete Braunstein wurde in 
Wasser suspendirt und mit schwefliger Saure in Lésung ge- 
bracht; dieselbe war vollkommen klar und farblos. 
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Nach den Untersuchungen von G. Goldschmiedt! tritt 
die Bildung von Phtalimid bei der Oxydation von Isochinolin 
in neutraler Lésung ein, bei der seiner Halogenalkyladditions- 
producte entstehen substituirte Phtalimide. Das Nitrophtalimid, 
welches bei der Oxydation des Nitroisochinolin erwartet werden 
musste, konnte nicht beobachtet werden. Wahrscheinlich ist es 
durch Wasser bereits verseifbar und es muss weiteren Ver- 
suchen vorbehalten bleiben, ob durch Anderung der Versuchs- 
bedingungen dasselbe nicht erhalten werden k6énnte. 


Einwirkung von Brom auf Nitroisochinolin. 


Edinger und Bossung*® haben ein Bromnitroisochinolin 
durch Nitrirung eines von ihnen dargestellten Bromisochinolin 
erhalten. Es war interessant, in Erfahrung zu bringen, ob durch 
3romirung eines Nitroisochinolin das identische oder ein 
isomeres Bromnitroisochinolin erhalten wird. 

3 £ Nitroisochinolinchlorhydrat wurden mit einem geringen 
Uberschuss der fiir ein Molekiil berechneten Menge Brom zwei 
Stunden lang im zugeschmolzenen Rohre einer Temperatur 
von 100° C. ausgesetzt. Nach dieser Zeit schien der ROhren- 
inhalt homogen und rothgelb gefarbt. Der Druck im Innern des 
Rohres war massig stark. Das ganze Reactionsgemenge wurde 
nun durch Erwarmen mit Wasser aus dem Rohre gebracht und 
eine zeitlang mit Wasser erwarmt. Es schmolz dabei zu rothen 
Klumpen zusammen, wahrend ein Theil in die wiasserige 
LOsung zu gehen schien, da sich dieselbe gelb farbte und beim 
Krkalten weisse Flocken absetzte. Auch wurde deutlich Geruch 
von Brom wahrgenommen. Nach einiger Zeit wurde das warme 
Wasser abgegossen und das Reactionsproduct, nachdem es 
zwischen Filtrirpapier gut abgepresst worden war, in warmem 
Alkohol gelést. Es léste sich ziemlich leicht und fiel daraus 
beim Erkalten in schénen gelbgefarbten Nadeln wieder aus. 
| 


deren Schmelzpunkt bei 173° lag. Der Korper lost sich schwer 


selbst in heissem Wasser. Er sublimirt beim Erhitzen tn Blitt- 


chen oder Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 173° liegt. 
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158 P. Fortner, 


05983 g Substanz lieferten 0°4376 g Bromsilber, entsprechend 
O° 1862 ¢ Brom. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CyH;N.O0.Br 
eee “NS ee 
ae i; ate 31°62 


Das Entstehen des freien Bromnitrok6rpers statt der er- 
warteten chlorwasserstoffsauren oder bromwasserstoffsauren 
Verbindung wird erklarlich, wenn man in Erwagung zieht, dass 
der basische Charakter der Verbindung durch den Eintritt einer 
zweiten negativen Gruppe bereits in dem Grade beeintrachtigt 
ist, dass eine bromwasserstoffsaure Verbindung entweder gar 
nicht mehr entstehen kann, oder dass dieselbe schon beim Er- 
warmen mit Wasser wieder in thre Componenten gespalten 
wird. 

Nach den angegebenen, mit den von Edinger und 
Bossung in Erfahrung gebrachten vollstandig ubereinstim- 
menden Eigenschaften scheint es sichergestellt, dass das ent- 
standene Bromnitroproduct mit jenem identisch ist, welches die 
beiden Herren auf umgekehrtem Wege erhalten haben. Es kann 
also nur beztiglich des chemischen Ortes der beiden einge- 
tretenen Substituenten in der Richtung ein Zweifel herrschen, 
dass es vorlaufig unbestimmt bleibt, ob das Bromatom in 2-, 3- 
oder -Stellung befindlich ist. Die beiden Verfasser erhielten 
namlich bei der Oxydation des Monobromisochinolins eine 
Monobrompyridindicarbonsaure. Das Bromatom ist also in den 
Pyridinkern eingetreten. Der Stellung der Nitrogruppe thun 
uibrigens Edinger und Bossung gar keine Erwahnung. 

In dem vom Bromnitrokérper abgegossenen Wasser, 
welches saure Reaction zeigte, fiel beim Erkalten ein Korper 
vom Schmelzpunkt 129°C. Nach langerem Stehen setzte sich 
ein Kérper von gelber Farbung ab, dessen Schmelzpunkt bei 
138° C. lag. Die Mengen dieser beiden KOrper waren so gering, 
dass von einer Analyse abgesehen werden musste. 

Das Filtrat von diesen beiden Korpern setzte auf Zusatz 
von Kalilauge rosagefarbte Flocken ab, die abfiltrirt wurden 
und einen Schmelzpunkt bei 105°C. zeigten. Nach dem Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser setzte er sich in haarfeinen 
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schwachgefarbten, langen Nadeln ab und schmolz bei 107 


Dieser KOrper ist jedenfalls unveridndertes Nitroproduct. 


Reduction des Nitroisochinolins. 


Es wurde eine Reduction des Nitrokérpers mit Zinn und 
Salzsdure, sowie eine mit Zinnchlortir in alkoholischer LOsung 
versucht. Besser gelang die Reduction mit Zinnchlorir in salz- 
saurer LOsung. 

Es wurden 22 ¢ Zinnchlortir, dessen Wirkungswerth durch 
Titerstellung zu 61°/, festgestellt worden war, mit einem Uber- 
schuss der zur LoOsung nothwendigen Menge concentrirter 
Chlorwasserstoffsaure versetzt und in diese Lésung 5 ¢ Nitro- 
isochinolin eingetragen. Das ganze Gemenge wurde durch zwei 
Stunden unter bestandigem Umschiitteln am Rtickflusskthler 
vekocht. Nach dieser Zeit zeigte eine kleine Probe des Reactions- 
gvemenges nur noch geringes keductionsvermégen beim Ver- 
setzen mit Quecksilberchlortr. Nach dem Erkalten fiel das Zinn- 
doppelsalz der entstandenen Verbindung in gelben Krystallen 
aus, die auf der Pumpe abgesaugt wurden. Zinndoppelsalz und 
Mutterlauge wurden nun getrennt behandelt. 

1. Das Zinndoppelsalz wurde in warmem Wasser gel6st 


und mit Kalilauge bis zur alkalischen Reaction versetzt. Dabei 


schied sich unter starker Erwarmung, die durch Kiihlen unter 


der Wasserleitung gemassigt wurde, ein grau gefirbter, krystal- 
linischer Niederschlag ab, der sich allmalig zusammenballte und 
nach dem Erkalten der Fliissigkeit auf der Pumpe abgesaugt 
und mit wenig kaltem Wasser gewaschen wurde. Das braun- 
cvefarbte Filtrat wurde wiederholt mit Ather extrahirt, welcher 
beim Abdunsten eine violett gefarbte Krystallmasse hinterliess. 
Die graue Krystallmasse am Filter wurde in Ather gelist, mit 
wenig kaltem Wasser geschiittelt, um sie von anhaftender Lauge 
zu befreien, und der klar abgegossene Ather gleichfalls abge- 
dunstet. Sammtliche atherische Extracte zeigten tiefblaue 
fluorescenz und hinterliessen beim Abdunsten zuniichst ein 
braunes Ol, das nach einiger Zeit von selbst oder beim Reiben 
mit einem Glasstabe in Kurzem krystallinisch erstarrte. Die 


Krystallmasse wurde mit wenig Ather tibergossen und auf 


einem kleinen Filter abgesaugt. Die Farbe der abgesaugten 
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IXrystalle war eine viel hellere, wie die der aus dem abgelaufenen 
Ather auskrystallisirenden. Die Ersteren wurden in siedendem 
Petroleumather (Fractionen von 85—60°) gelést und _ fielen 
daraus beim Erkalten und Abdunsten in schwach gelb gefarbten, 
elanzenden Krystallen, die bei ungefahr 128—130° geschmolzen 
waren. Das aus dem abgesaugten Ather auskrystallisirende 
unreinere Praparat wurde aus einer kleinen Retorte durch De- 
stillation zu reinigen gesucht. Bei diesem Versuche, der auch 
im luftverdtiinnten Raume keinen giinstigen Erfolg hatte, zer- 
setzte sich die geschmolzene Krystallmasse grosstentheils unter 
Schwarzung und intensiven Ammoniakgeruch. 

2. Die Mutterlauge des Zinndoppelsalzes wurde am Wasser- 
bade fast zur Trockene verdampft und Uber Schwefelsaure und 
Kalk getrocknet. Nach dem Aufnehmen mit Wasser wurde mit 
Kalilauge versetzt, wobei wie fruiher ein grau gefarbter Nieder- 
schlag sich ausschied, mit dem die oben angegebene Behand- 
lung vorgenommen wurde. 

Der Koérper lést sich leicht in Ather und Alkohol, bei 
schwachem Erwdarmen in Benzol und Chloroform, sehr schwer 
in siedendem Ligroin, und in siedendem Wasser unter 
Schmelzen. Ein Theil der Krystalle wurde aus siedendem 
Wasser umkrystallisirt. Er schmolz darin zundchst beim 
Erwarmen und léste sich schliesslich unter Zurticklassung 
einer dunkelgefirbten Schmiere, von welcher die siedende 
Losung abfiltrirt wurde. Beim Erkalten fallt er daraus in 
schwach gefirbten, feinen Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 154°, 
also um mehr als 20° hoéher als der aus Petroleumather er- 
haltenen Krystalle, liegt. Die Krystalle sublimiren bei lang- 
samem Erhitzen. 

Da der KGrper bei der Analyse einen etwas zu geringen 
Kohlenstoffgehalt aufwies und zur weiteren Reinigung gent- 
gendes Material nicht zur Verfigung war, wurde hievon abge- 
sehen und die Analyse des leichter zu reinigenden Chlor- 
hydrates vorgenommen. 

Amidoisochinolinchlorhydrat. In eine datherische 
Lésung der freien Base wurde trockenes Salzséuregas einge- 
leitet, wobei sich sofort ein gelber, krystallinischer Niederschlag 
ausscheidet, der aus feinen, mikroskopischen Nadeln besteht. 
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Durch Umkrystallisiren aus concentrirter Salzsdure und Ab- 
saugen wurde das Chlorhydrat fast farblos erhalten. Ein genauer 
Schmelzpunkt konnte nicht angegeben werden, da sich das 
Praparat bei 200° unter Zersetzung schwiarzt. 
O° 1746 ¢ Substanz (bei 100° getrocknet) gaben 0° 2294 ¢ Chlor- 
silber, entsprechend 0°0567 g Cl. 
In 100 Theilen: 


Par h ¢ frie 
perecnnet full 


Gefunden CyHy No.2 HC! 
— a” ~~ ee 
A éeseea 32° OO 2°41 


Der Korper enthadlt kein Krystallwasser. Da er ein tertiares 
und ein primares N-Atom enthalt, bindet er zwei Molektile Salz- 
saure. 

Amidoisochinolinplatinchlorid. Man erhalt diese 
Verbindung entweder durch Versetzen einer salzsauren LOsung 
des Chlorhydrates mit Platinchlorid und Abdunsten Uber 
Schwefelsaure im Vacuum, oder indem man eine concentrirte 
salzsaure Losung des Chlorhydrates mit Alkohol versetzt und 
dann Platinchlorid zusetzt, wodurch sofort ein feiner, gelber, 
krystallinischer Niederschlag entsteht; sowohl das erstere, wie 
das letztere Priparat geben keine deutlichen Schmelzpunkte, 
da sie sich gegen 300° zu braunen beginnen. 


O° 1687 ¢ lufttrockene Substanz gaben 0°0451 ¢ Platin. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Berechnet fiir 
Getunden CyHgN..2HCI.PtCl, (CyoHgNgHCl), Pi Cl, 
a " a ; — ae 
Php >+49 oe 30°O8 97 +823 


Das Amidoisochinolin bildet demnach ein Platindoppelsalz 
von analoger Zusammensetzung wie die Amidochinoline. 

Pikrinséureverbindung. Man erhalt dieses Salz durch 
Versetzen einer Lésung des Chlorhydrates mit pikrinsaurem 
Ammoniak als feinen, gelben Niederschlag. Die Krystalle zer- 
setzen sich schon tiber 200°. 

Ich werde die ausftihrliche Untersuchung des Amidoiso- 


chinolins fortsetzen. 
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Einwirkung von unterchloriger Sdure auf Isochinolin in bor- 
saurer LOosung. 


Die Einwirkung von unterchloriger Saure auf Chinolin ist 
von Erlenmeyer und Rosenheck,! und von Einhorn und 
Lauch® in eingehender Weise studirt worden. 

Als Endproduct der oxydirenden Wirkung des Chlorkalks 
trat in jedem Falle das Carbostyril des Chinolins auf. Wurde 
Chinolin mit Chlorkalkldsung gekocht, so entstand glatt Car- 
bostyril, in borsaurer L6sung dagegen entstand intermediir ein 
KOrper #-Chlor-ps-Carbostyril, der beim Kochen mit Alkalien 
und nachherigem Fallen mit Kohlenséure in Carbostyril tiber- 
ging. Es lag nun die Vermuthung nahe, dass die Einwirkung 
von unterchloriger Saure auf Isochinolin ein Isocarbostyril als 
Kndproduct liefern wiirde. Obwohl im Verlaufe dieser Unter- 
suchung ein solcher K6rper synthetisch aus $-Naphtochinon 
von Bamberger und Kitschelt® und von Zinke? fast 
gleichzeitig erhalten wurde und seine Darstellung auf dem an- 
gedeuteten Wege daher, wenn sie zu demselben kesultate 
gefuhrt hatte, gewissermassen an Interesse eingebtisst hatte, 
schien es doch der Mithe werth, die einmal begonnenen Unter- 
suchungen, die, wie vorgreifend mitgetheilt werden soll, vor- 
laufig zu einem etwas anderen Resultate fiihrten, fortzsusetzen. 

Es wurden bei diesem Versuche die Mengenverhaltnisse 
gewahlt, wie sie Einhorn und Lauch” angewendet haben. 

25 ¢ Isochinolin wurden in eine siedende Lésung von 75 2 
Borséure in 200 g Wasser ganz allmalig eingetragen und die 
klare L6sung in 5/ Wasser gegossen. Dazu wurde eine Lésung 
von 1/ Chlorkalk gesetzt, die durch mehrstiindiges ttichtiges 
Umschiitteln von 200g Chlorkalk mit 1000 cm’ Wasser erhalten 
wurde. Die Mischung wurde gut umgertihrt und dann 12 Stun- 
den stehen gelassen. Nach dieser Zeit hatte sich an den Wanden 
des Gefasses eine gelbbraune, verharzte Masse, am Boden ein 


1 B. XVII, 3295; XIX, 489. 
2 B. XIX, 53. A. 2438, 342. 

5 B. XXV, 133, 888, 1138. 

4 B. XXV, 399, 1168, 1493. 
5 A, 248, 342. 
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weisser, krystallinischer Niederschlag abgesetzt, der grossten- 
theils aus borsaurem Kalk bestand. Zur Zerst6rung tiber- 
schussigen Chlors wurde solange schweflige Saure eingeleitet, 
bis keine Chlorreaction mehr wahrnehmbar war. Die gesammte 
Reactionsflissigkeit wurde nun portionenweise viermal tichtig 
mit Ather ausgeschiittelt, der sich hiebei braun farbte. An der 
Trennungsschichte zwischen Ather und Wasser setzte sich die 
braune Schmiere ab, die abfiltrirt wurde. Die atherischen 
LOsungen wurden mit Soda gewaschen, wobei sich die Soda- 
lo6sung dunkelroth farbte und an den Wanden des Schiutte!l- 
trichters einen rothen Niederschlag absetzte. Auch dieser wurde 
abfiltrirt. 

Nach dem Abdunsten des Athers hinterblieb eine braune 
IXrystallmasse, die sich schwer in kochendem Wasser und A\l- 
kohol léste und aus ersterem beim Erkalten, aus letzterem beim 
Abdunsten in. braungefarbten, undeutlichen§ krystallflittern 
ausfiel. 

Die Reactionsflussigkeit wurde nun noch sechsma] mit 
Ather extrahirt. Die atherischen Ausziige wurden aber nicht 
mehr mit Sodaldsung gewaschen. Ein Theil der aus kochendem 


Wasserstoffstrome zu reinigen gesucht. Bei 120—130° sub- 
limirten schwach gelb gefarbte bis weisse Nadeln, die bei 218 
veschmolzen waren. 

Dieser KOrper ist chlorhaltig. Da bei der Sublimation zu 
grosse Verluste eintraten und Wasser oder Alkohol keine 
genugend reinen Pradparate lieferten, wurden noch andere 
Losungsmittel versucht, unter welchen warmer Essigather sich 
am brauchbarsten erwies. Aber auch dieser lieferte kein farb- 
loses Praparat. Der KOrper lést sich leicht in Alkalien und zwat 
mit gelber Farbe, in Sauren mit rother Farbe; er zeigt also so- 
wohl saure, wie basische Eigenschaften. Da er nun auch chlor- 
haltig ist, lag die Vermuthung nahe, dass ein ahnlicher Vor- 
gang stattgefunden habe, wie ihn Erlenmeyer und Rosen- 
heck' und Einhorn und Lauch* am Chinolin bei der 
Reaction beobachtet haben, beziehungsweise dass ein dem 


1 B. XVII, 3295. 
2 A. 243, 342. 
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n-Cl-ps-Carbostyril analoges Derivat des Isochinolins  ent- 
standen war. Die genannten Forscher erhielten das Carbostyril 
aus dem #-Cl-ps-Carbostyril durch Auflésen in heisser lxali- 
lauge und nachherigem Fallen mit Kohlensaure. 

Dasselbe wurde auch hier versucht. Aus der heissen 
alkalischen Lésung fallte Kohlensaure schwach gelb gefarbte, 
seidenglinzende Nadelchen, die aus kochendem Benzol um- 
krystallisirt, einen Schmelzpunkt bei 238° C. zeigten und nun- 
mehr ganz farblos waren. 

Die Krystalle sind schwer in heissem, fast nicht in kaltem 
Wasser léslich und werden aus heisser, alkoholischer Lésung 
mit kaltem Wasser wieder ausgefallt. Auch dieser Korper ist 
chlorhaltig. 

Da er gentigend rein schien, wurde er zur Analyse ver- 
wendet. 


I. 0° 20208 Substanz gaben 0:4464¢ CO, und 0°0685 ¢ H,O 
entsprechend 0° 1217 ¢ C und 0:O0070¢ H. 
II. O- 1580¢ Substanz gaben O° 1286.¢ Chlorsilber, entsprechend 
O°O0818¢ Cl. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ee CyoH,NOCI 
I, I]. ee 
ten Gane es 3 60°24 — 60°16 
Pay ss ay Ss ». 38°49 — 3°3 
ts ES ee — 20°13 19°77 


Nach der Analyse ist der erhaltene Kérper also ein Mono- 
chloroxyisochinolin. 


Unter welchen Bedingungen eine Abspaltung des Cl-Atoms 
modglich ist und eine Substitution durch Wasserstoff eintritt, 
soll Gegenstand einer spateren Untersuchung werden. 
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Uber eine Regel beztiglich der Zahl der 
gesattigten Losungen bei Doppelsalzsystemen 


Dr. W. Meyerhoffer. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Lieben an der k. k. Universitat 


in Wien. 
Mit 1 Tafel.) 
Vorgelegt in der Sitzung am 2. Marz 1893. 
Die Untersuchung der aus CuCl,, KCl und H,O aufge- 


bauten Systeme hat zuerst dargelegt, dass die Componente 
eines Doppelsalzes wieder ein Doppelsalz sein kann. In dem 


hier mitzutheilenden Fall tritt dies Verhalten noch viel pragnanter 


hervor. 

Cuprichlorid CuCl, bildet mit den substituirten Salmiaken 
schon krystallisirende und lebhaft gefarbte Doppelverbindungen 
Mit N(C,H.),Cl [auch mit N(CH,),Cl]| tritt es zu 


CuCl,, 2N(C,H;),Cl Cupribitetraathylammoniumchliorid! 


und 


9 CuCl, 2N(C3Hs)4Cl Pentacupribitetradthvylammoniumchlorid? 


zusammen, von denen das erstere gelb, das zweite tiefrubin- 
roth (mit ockergelbem Strich) gefarbt ist. 
sie mOgen kurzweg als Mono- 





Man erhdlt diese Salze 
und Pentasalz bezeichnet werden — das erstere durch kry- 


1 Topsoé, Jahresbericht 1883, 620. 


2 Meyerhoffer, Verhandl. Deutscher Naturforscher und Arzte zu Bremen, 
1890, Bd. II, S. 105. 
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stallisation oder Eindampfung, das letztere nur durch Ein- 
dampfung der mit den berechneten Mengen_ beschickten 
wasserigen Lésung. Die Salze werden hierauf ber Thonplatten 
im Luftbade getrocknet. Sie sind luftbestandig und werden 
durch Erhitzen auf 100° nicht verindert. 

Beleganalysen. Zuerst wurde das Gesammtchlor nach 
V olhard titrimetrisch ermittelt. Hierauf H,S eingeleitet, trocken 
filtrirt, aus einer Portion H,S ausgeblasen und mit Barytwasser 
die freie Salzsaure titrirt. 


MonoSsalz: 
Berechnet fur 


Abgewogene Menge 0°908 g CuCl,, 2N(C,H,), Cl 


nc — — 
Gesammtchlor ...0°277¢ = 30°5"/, 30°5°/, 
Cl an Kupfer.....0°139 = 10°3 15°3 


Pentasalz: 
3erechnet fur 


Abgewogene Menge 1°833 ¢ 9 CuCly, 2 N(CoH;),C! 
SS a a > a, see 
Gesammtchlor ...0°779¢ = 42°5°/, 42°4°/, 
Cl an Kupfer ....0°648 = 35°3 35°3 
Cha Bee .< 1S se. 7°23 he 


Die Krystalle des Monosalzes sind von Topsoé gemessen 
worden; sie sind tafelf6ormig tetragonal und von achtseitigem 
Umriss. Das Pentasalz hat prismatischen Habitus und scheint 
monoklin (oder triklin) zu sein. 


Wenden wir uns nun zu den Gleichgewichtsbedingungen 
beider Doppelsalze. Wahrend bei den bisher untersuchten Bei- 
spielen eines derselben wasserhaltig war, sind hier beide an- 
hydrisch. Der Ubergang der einen in die andere Verbindung 
kSnnte hier also auf trockenem Wege vor sich gehen. Es ware 
z. B. denkbar, dass das Monosalz bei héheren Temperaturen 
unter N(C,H,),Cl-Abspaltung in das Pentasalz tberginge. Wie- 
wohl solche Vorgaénge auch bei festen Stoffen nicht unwahr- 
scheinlich sind — experimentell ist ein derartiger Fall noch 
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nicht realisirt —- so konnten hier darauf gerichtete Unter- 
suchungen nicht angestellt werden, weil sich das Monosalz be! 
starker Erhitzung zersetzt. Zudem dauern solche Umwand- 
lungen auf trockenem Wege sehr lange, was z. B. bei der Unter- 
suchung der eventuellen analogen Umwandlung des Pentasalzes 
bei sehr tiefen Temperaturen st6rend in den Weg treten wurde. 

Es ist daher nothwendig, die Gleichgewichtsbedingunge! 
in Gegenwart eines L6ésungsmittels, z. B. Wassers zu studiren, 
welches die Umsetzungen erleichtert. Wir werden daher ge- 


' erhalten. 


sattigte LOsungen mit gewissen Bodenkorpern 

Da nun verschiedene Bodenkorper auch verschiedene 
dartiberstehende LOsungen verlangen, so kOnnen wir die Frage 
nach den Gleichgewichtsbedingungen auch so formuliren: 
» Wie viele gesattigte LOsungen sind von den in Betracht kom- 
menden Salzen méglich?. 

Die Zahl ist von der Temperatur abhangig und wir wollen 
zunachst jene Temperaturen bestimmen, bei welchen Ande- 
rungen dieser Zahl eintreten. 

1. Da das Monosalz schon bei niederen Temperaturen rein 
(ohne Beimengung einer Componente) aus einer Lésung gleicher 
Zusammensetzung krystallisirt, so mussen neben seiner ge- 
sattigten LOsung noch zwei andere mdglich sein, namlich 
(Doppelsalz + je einer Componente). Diese beiden Compo- 
nenten sind bis 15°5 N(C,H,), Cl welches der Kurze halber 
Athylsalmiak genannt werden soll — und Cuprichloridbihydrat. 
Von den drei betreffenden kryohydratischen Punkten* bis 15°95 


existiren also drei verschiedene gesattigte L6sungen, namlich 


| Monosalz + Athylsalmiak, 
Il Monosalz, 
If Monosalz+Cuprichloridbihydrat. 


2. Oberhalb 15°95 ist das System III (auch im festen Zu- 
stande) nicht mehr existenzfahig. Unter \Wasserabspaltung findet 


1 Kurzerer Ausdruck fur: »K6rper, welche sich am Boden der gesattigte! 
Losung befinden<. 
, 


2 Es ware denkbar, dass eines oder mebrere dieser drei Salze bei tieteren 


Temperaturen Krystallwasser aufnimmt. Dadurch wird aber die Zahl de: 


stabilen gesattigten LOsungen nicht vermehrt. 
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Bildung des Pentasalzes statt. Bei dieser Temperatur (und 
einem zugehodrigen ganz bestimmten, aber nicht ermittelten 
Dampfdrucke) tritt also ein Quintupelpunkt auf mit den fiinf 
Phasen Monosalz, Cuprichloridbihydrat, Pentasalz, Lésung 
und Dampf. Anstatt der nicht mehr existenzfahigen Lésung III 
treten jetzt zwei neue auf, so dass nun vier L6sungen bestehen 
namlich 

I Monosalz+Athylsalmiak, 

Il Monosalz, 

II! Monosalz+ Pentasalz, 

IV Pentasalz+ Cuprichloridbihydrat. 

3. Man kann diese vier Curven bis gegen 31°9 verfolgen 
von da ab wird noch die Lésung des Pentasalzes fuir sich még- 
lich. Wir haben also nunmehr 

| Monosalz+ Athylsalmiak, 
I! Monosalz, 

Ill Mlonosalz+ Pentasalz. 

IV Pentasalz, 

V Pentasalz+ Cuprichloridbihydrat. 

+. Wie weit sich die Existenz dieser fiinf L6sungen nach 
oben hin erstreckt, ist nicht genau bestimmt worden. Es ware 
anzunehmen, dass eine hochgelegene, 31°9 correspondirende 
Temperatur existirt, bei der Monosalz fiir sich nicht mehr be- 
stehen kann. Von da an wirde dessen gesattigte LOsung das 
Pentasalz absetzen, und wir hatten wie friiher zwischen 13°05 
bis 31°9 vier gesattigte L6sungen, und zwar 

| Monosalz+Athylsalmiak, 

Il Monosalz + Pentasalz, 

III Pentasalz, 

IV Pentasalz+Cuprichlorid.! 

Die untere Grenztemperatur dieses Systems — nennen wir 
sie .Y° — kann desshalb nicht festgestellt werden, weil die Lo- 
sungen gegen 160° ein Gas (wohl HCl) zu entwickeln beginnen, 
welches bald die zugeschmolzenen R6Ohrchen zum Explodiren 
bringt. 

1 Nicht Cuprichloridbihydrat, weil dasselbe inzwischen das Krystall- 


wasser verloren hat, ein Vorgang, der, wie ich glaube, gegen 150° eintritt. 
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Losungen bei Doppelsalzsystemen. 

2. Noch weniger mdéglich ist es anzugeben, wann dic 
Grenze dieser vier LOsungen erreicht ist. Nennen wir diese 
Temperatur Y°, so kann man nur sagen, dass falls Y° wieder 


ohne Zersetzung des Systems erreichbar ware — was 
analogen Fallen gewiss eintreten kann von da ab nur noch 


drei LOsungen existenzfahig waren, namlich 
| Pentasalz + Athylsalmiak, 
I] Pentasalz, 
[If Pentasalz + Cuprichlorid. 
3ei Y° ware wieder ein Quintupelpunkt mit den Phasen 
Monosalz, Pentasalz, Athylsalmiak, L6sung und Dampt. 
Diese drei LOsungen wéaren dann bis zur kritischen Tem- 


_ 
rn 7° 1h } 
111@] SUL 


peratur des Wassers verfolgbar, falls nicht (wie 
fruher) Zersetzung der Systeme aultrate. 


Man erhalt einen tbersichtlichen Blick auf die Gruppen 
der L6sungen durch die graphische Darstellung der Loslich- 


keiten. Die zahlreichen und zeitraubenden Loslichkeitsbestim 
mungen habe ich nicht angestellt; gleichwohl vermag ma 
Hilfe des von mir schon friher angegebenen Diagramms ein 
Bild des Complexes von Gleichgewichten erhalten. Hierzu tragen 
wir als Abscisse die Temperatur, als Ordinate jedoch das Ver 
haltniss 
CuCl, a 

N(C,H,),Cl ~ N 
auf, welches in der bei dieser Temperatur gesattigten Losung 
besteht. Dann erscheinen die Léslichkeitscurven reiner Doppel- 
salze offenbar als gerade Linien. Die Lage der anderen Curven 
lasst sich nur angenahert angeben, was aber unsere Discussion 
nicht beeintrachtigen wird. 


} 
} 


1. In beiliegender Tafel beginnendie drei Curven derersten 
fe . ° ome | -* . = - \ : : = - _ 
Gruppe bei O°". In der unteren (Monosalz+Athylsalmiak) ist 
1 Unterhalb 0° gehen die Curven entweder bis zu ihren kryohydratische 
Punkten, oder die Monosalzkurve stésst friher mit einer der beiden zusammet 
Im letzteren Falle waren von da ab nur zwei Lésungen existenzfahig, niimlic! 
(M +- Athylsalmiak) und (M+-CuCl,, 2H,O). Schliesslich kénnten sich auch 


diese beiden Curven schneiden, es gabe dann bloss eine einzige LOsung 


‘ 


(Athylsalmiak4-Cu Cl, , 2 HsQ), die in ihrem kryohydratischen Punkte 
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<- und nimmt nach den bisherigen Erfahrungen mit 
steigender —Temperatur ab. In der Lésung des Monosalzes ist 


dieses Verhaltniss = — , in der oberen Curve (Monosalz + Cupri- 


ney I Fehon tos . 
chloridbihydrat) > =. Bei Entziehung des Wassers, etwa durch 


Stehenlassen tiber Schwefelsaure, setzen alle drei LOsungen die 
Bodenkoérper bis zur vollstandigen Eintrocknung ab. Die 
Existenz dieser drei Curven erstreckt sich bis 15°5. Diese Tem- 
peratur wurde in schon beschriebener Weise mittelst eines 
Thermometers festgestellt.' 

2. Die zweite Gruppe von vier LOsungen erstreckt sich 
von 15°5 bis 31°9. Letztere Temperatur war diejenige, bei 
welcher Pentasalz mit etwas Wasser angerthrt, gerade grtine 
Krystalle von CuCl,, 2H,O absetzte. Da mehrere Versuche 
immer dasselbe Resultat ergaben, halte ich diese Temperatur 
fiir die richtige. Im System (Monosalz-+Pentasalz) muss das 


is. an 
Verhaltniss a bei steigender Temperatur abnehmen, weil 


dasselbe spater (bei A°) die Monosalzcurve treffen muss. Es ist 


dD Cu l 


also hier immer > = 


z N 2 
Die Curve (Pentasalz + Cuprichloridbihydrat) verlauft bis zu 
ihrem Schnittpunkt mit der Pentasalzcurve bei 31°9 und es ist 


5 Cu 1 / Cu 5 \ 
ale ier —— Pits rr ee 4 31°9 — — _ Mihrenc iQ 
auch hie 5 > XN > 5 (bei 31 °° N= 9 ): Wahrend die 


anderen drei Systeme beim Stehenlassen Uber Schwefelsaure 
(zwischen 15°5-—31°9) wieder ihre Bodenkoérper bis zur voll- 
standigen Eintrocknung absetzen, verhalt sich dieses System 
(P+CuCl,, 2H,O verschieden. Beim Einengen wird namlich 
zuerst Pentasalz abgeschieden und Cuprichloridbihydrat ver- 
zehrt, hierauf wird eine zeitlang bloss Pentasalz, schliesslich 


1 Mevyerhoffer, Zeitschrift physikal. Chemie, V, 98, 1890. Diese 
Methode scheint hier nicht besonders exact zu sein, sodass ich fiir die absolute 


Richtigkeit dieses Temperaturwerthes nicht einstehen kann. 








L6sungen bei Doppelsalzsystemen. lvl 


Pentasalz + Monosalz auskrystallisiren.' Vier Losungen bei zwei 
Doppelsalzen sind schon friiher bei den aus CuCl,, KCI, H,O 
gebildeten Systemen zwischen 72° und 92° realisirt worden. 

3. Die von 31°9 an beginnenden fiinf Curven kénnen, wie 
erortert, nicht bis zu ihrem Endpunkte X° untersucht werden. 
Sie lassen den vollstandigen Parallelismus im Verhalten beider 
Doppelsalze klar zu Tage treten. Beide k6nnen sowohl fur sich, 
als auch in Gegenwart jeder ihrer Componenten gesattigte 
Losungen bilden. Das gabe ihrer sechs, wenn nicht eine mit 
der anderen zusammenfiele, namlich (Monosalz+Pentasalz). 
Hier ist es also vollstandig willktirlich, was wir als Doppelsalz 
und was wir als Componente auffassen. 

Die Zusammensetzung der gesattigten LOsungen lasst sich 


aus dem Diagramm leicht ersehen. 


. ’ Cu 
| (M—+Athylsalmiak) : \ “ 5 
(Cu | 
I] (Monosalz): \ = 5 
. Cu | 
a\ -« 
Il (M+P): 9 N 5 
V (Pentasalz) : <= 
| (rentasalZ) : N a D 
Oo 


wire Cu 
V (P+CuCl,, 2 H,O) : N > 3 


Bei Einengung setzen simmtliche fiinf Systeme die Boden- 
kOrper ab. Auch aus System III (M+P) krystallisiren beide 
Doppelsalze heraus, und zwar wie leicht ersichtlich, in der 
Nahe von 31°9 mehr Monosalz, bei hohen Temperaturen mehr 
Pentasalz. Bei der Temperatur, zu der die Zusammensetzung 


Cu O ‘ aha im at . se 
y= 9% gehort, muss bei Einengung je ein Molekul der beiden 


Doppelsalze gleichzeitig aus der Losung treten. 
Die in unserem Falle nicht existirenden Gruppen + und 0 
welche vier, respective drei LOsungen zéhlen, will ich nicht 


1 Uber diese Erscheinung verg]l. man Meyerhoffer, Zeitschrift physikal. 
Chemie, IX, 643, 1892, und Schreinemakers, Zeitschrift physikal, Chemie, 


X, 474; XI, 83. 
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172 W. Meyerhoffer, 


weiter besprechen. Im Curvenbild erscheinen sie schraffirt 
gezeichnet. Die Zusammensetzung der gesattigten Loésungen 
ergibt sich nach dem Vorangegangenen von selbst. Ich will 
noch erwahnen, dass die gesattigte L6sung des Monosalzes, die 
sich gegen 160° zu zersetzen beginnt, selbst bei 190° noch 
kein Pentasalz abscheidet. 





Die vorstehenden Betrachtungen zeigen, dass die Com- 
ponente eines Doppelsalzes ein relativer Begriff ist. Die Com- 
ponenten variiren mit der Temperatur, die des Monosalzes z. B. 
sind bei niederen Temperaturen Athylsalmiak und Cuprichlorid 
(respective dessen Hydrat), bei hGheren Athylsalmiak und Penta- 
salz. Von einer Componente des festen Doppelsalzes zu 
sprechen, sind wir Uuberhaupt nicht berechtigt. Hier ist, wie in 
so vielen anderen Fallen, das Verhalten bei Anwesenheit von 
Wasser fiir Eintheilung und Nomenclatur massgebend geworden 





Im Curvenbilde ist ein Punkt vorhanden, der noch einer 
kurzen Besprechung bedarf. Es ist der Punkt 31°9. In einer 
friiheren Arbeit! habe ich einen analogen Punkt als Quadrupel- 
punkt bezeichnet. Nachtraglich aber habe ich mich tberzeugt, 
dass solche Punkte nicht zur Classe der multipeln Punkte 
gehoren. Sie bilden eine eigene Species und treten dort auf, wo 
Systeme verschiedener Stoff- und Phasenzahl] ein- 
ander kreuzen. 

In unserem Punkte beginnt die Loslichkeitscurve des reinen 
Pentasalzes. Dieses System besteht aus zwei Stoffen, namlich 
Pentasalz und Wasser, was mit der Zahl von drei Phasen im 
Einklang steht. Die andere Curve, die in diesem Punkte ein- 
trifft (M+P), stellt ein System von drei Stoffen |[CuCl,, 
N(C,H,),Cl, H,O] mit vier Phasen dar. Die Eigenthimlichkeit 
dieses Punktes besteht darin, dass bei ihm ein System mit 
niedrigerer Phasenzahl anfangt — oder aufhort. Mit Rucksicht 
darauf kénnte man daher solche Punkte als Systempunkte 


1 Zeitschrift physikal. Chemie, V, 125, i890. 





“I 
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bezeichnen. Es sei noch bemerkt, dass sie singulare Punkte 
sind, dass also zu ihren Temperaturen auch ganz bestimmte 
Dampfdrucke gehéren. In unserem Diagramm ware X” ebenfalls 
ein Systempunkt, da dort die Grenze des Systemes [CuCl,, 
2 N(C,H,),Cl; H,O] liegt. Uberhaupt ist ein solcher bei jedem 
Doppelsalz vorhanden; das Umwandlungsintervall desselben 
wird von einem Quintupelpunkt und einem Systempunkt be- 
erTenzt. 

In einer bald mitzutheilenden Arbeit werde ich zeigen, dass 
solche Systempunkte mehrfach bei den Gleichgewichten aul- 
treten, welche reciproke Salzpaare (z. B. KCI+NaBr und 


I Br+NaCl) mit Wasser bilden. Uberhaupt sind umsomehr 


Syvstempunkte zu erwarten, je grdésser die Zahl der zu einem 
Gleichgewicht zusammentretenden Stoffe ist. 


Riidorff! hat sich bereits im Jahre 1873 die Frage vorge- 
legt, wie viele gesattigte LOsungen von zwei gleichjonigen 
Salzen (also mit gleicher Saure oder gleicher Basis) bei einer 
Temperatur mdglich sind. Da er auf die Bildung von Doppel- 
salzen Keine Rucksicht nahm, ist er nicht im Stande gewesen, 
die Frage ausreichnend zu beantworten. 

Schliessen wir diejenigen Salze aus, welche Isomorphismus 
oder Mischkrystallisation aufweisen, so erlauben die bisherigen 
Untersuchungen folgende Regel aufzustellen. 

Existiren von zwei gleichjonigen Salzen bet 
einer Temperatur 7 Doppelsalze, so bilden dieselben 
nebst ihren Componenten bei dieser Temperatur 
mindestens (7+1) und hochstens (27+1) gesAattigte 
und stabile LOsungen von verschiedener Zusammen- 
Setzung. 

Uberzeugen wir uns zuniichst, dass diese Regel allen 
bekannten Fallen entspricht. 

Existirt bloss ein Doppelsalz, so kénnen drei LOsungen 
bestehen, innerhalb des Umwandlungsintervalls aber bloss 


ZWel. 


1 Pogg. Ann., 148, 456 und 555; 1873. 
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174 W. Mevyerhoffer, 


Sind zwei Doppelsalze existenzfahig, so existiren fiinf 
gesattigte Lésungen in unserem Falle oberhalb 31°9, vier 
zwischen 15°5 und 31°9, ferner bei den Cuprikaliumchloriden 
zwischen 72° und 92°. Die Minimalzahl von drei Lésungen tritt 
bei letzteren Salzen zwischen 56° und 72° auf. Bei vier L6- 
sungen ist nur eines, bei drei L6sungen sind beide Doppelsalze 
im Umwandlungsintervall. 

Haben wir demnach ein Doppelsalzsystem 


SRK, DS RS 


wobei a und b die beiden Einzelsalze, die Mittelglieder aber 
Doppelsalze, nach ihrem Gehalt an a und @ geordnet, bedeuten, 
derart dass Doppelsalz D, am meisten Salz a, und Doppelsalz 
D, am meisten Salz b enthalt (wobei es gleichgiltig ist, ob dic 
Doppelsalze Krystallwasser enthalten oder nicht), so mtissen 
im stabilen Zustande existenzfahig sein die LOsungen von 


(a+D,), (D,+D,) ~~. (Dini & Dn), (Di + 0). 


Ferner kGnnen existiren die LOsungen von 
(D,), (Dy), + «+ CDn—1), (Dir). 


Das gibt, wie ersichtlich, bei 7 Doppelsalzen (7+1) L6- 
sungen mit je zwei Bodenkoérpern und dazu bedingungsweise 
nu LOsungen mit je einem Doppelsalz am Boden, ganz unserer 
Regel entsprechend. Drei Bodenkérper kénnen (ausgenommen 
in den Quintupelpunkten) nicht gleichzeitig auftreten. Dies 
wurde der Phasenregel widersprechen. 

Sind also bei Doppelsalzen weniger als (2 7 +1) L6sungen 
vorhanden, so wird eine dem Minus gleiche Zahl von Doppel- 
salzen :m Umwandlungsintervall sein. Bei Existenz von bloss 
(7-+1) Losungen sind sammtliche 7:-Doppelsalze in demselben 
befindlich. Dies gilt z. B. von CuCl,, 2H,O, 2KCI(I) und 
CuCl,, KCl (II) innerhalb 56° bis 72°. Daselbst sind nur még- 
lich die Lésungen 


[+K Cl, 
I-11, 
II+-CuCl,, 2 H,0O. 
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Unsere Regel verlangt noch einige Bemerkungen. Wenn 


in derselben von der Existenz von 7 Doppelsalzen bei einer 


Temperatur gesprochen wurde, so ist dies so zu verstehen, dass 
die Doppelsalze bei Gegenwart von Wasser existiren, also mit 
einer auch nur geringen Menge desselben eine fllssige Phase 
bilden. Ist das Doppelsalz vollstandig unléslich, oder absorbirt 


es das Wasser unter Bildung einer neuen festen Verbindung, 


so kann die Regel keine Anwendung finden. Dies ist z. B. bei 
den Cuprikaliumchloriden unterhalb 56° der Fall. Da bestehen 
nur zwei gesiattigte LOsungen, weil eines der Doppelsalze, das 
CuCl,, KCl wohl im festen Zustande enistirt, aber durch Zu 
satz von Wasser zu der festen Mischung (CuCl, , 2 H,O, 2 KCI ++ 
-+- CuCl, ,2 H,O+ restlichem CuCl,, KCl) gesteht. 

Zweitens ist zu beachten, dass unter gewissen Umstianden 
noch andere Systeme, als die obigen, mit einer fliissigen Phase 
aus zwei Salizen und Wasser gebildet, auftreten kénnen. 
Befinden wir uns naémlich unterhalb 0°, so sind neue System 
existenzfahig, bei denen Eis als Bodenkoérper auftritt. Uber dic 
hier auftretenden interessanten Erscheinungen behalte ich mir 
eine eigene Mittheilung vor. 

Drittens ist der Fall denkbar, dass einer der festen .als 
Hydrat auftretenden Stoffe eine solche Léslichkeit besitzt, dass 
die in ihm enthaltenen Wassermolektile gerade zu seiner LOsung 
hinreichen, wie CaCl,, 6 H,O bei 30°2. Dann sind bekannt- 
lich unterhalb dieser Temperatur zwei verschiedene gesiittigte 
Lésungen dieses Hydrates existenzfahig. Es ware also denkbar, 
dass in einem solchen Falle unsere Regel keine Anwendung 
finde. Hiertiber aber fehlen vorlaufig die Erfahrungen. 

Von diesen Fallen abgesehen, liefert die Rege! eine voll- 


stindige Beantwortung der von Rtidorff aufgeworfenen 


rage. 
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Uber kryohydratische Quintupelpunkte 


yon 


Ur. W. Meyerhoffer. 
Mit 3 Texthguren.) 


\us dem chemischen Laboratorium des Prof. Lieber 


in Wien. 


‘Vorgelegt in der Sitzung am 16. Marz 1893.1) 


Wahrend friiher Léslichkeitsbestimmungen aus Mangel an 
einem ordnenden Princip fiir theoretische Betrachtungen viel- 
iach gar keine Handhabe boten, sind wir jetzt durch die 
Phasenregel von Willard Gibbs in den Stand gesetzt, den 
Thatsachen vorauszueilen und Loslichkeitsverhialtnisse zu 
discutiren, deren experimentelle Realisirung, wie in dem weiter 
unten dargelegten Falle, vorlautig noch aussteht. 

Betrachten wir die gesattigte Losung eines gleichjonigen 
Doppelsalzes A B mit festem Salz am Boden. Irgendwo unter- 
halb O° wird der kryohydratische Punkt des Systems eintreten, 
die gesattigte Losung wird gefrieren. 
Punkt mit Kp). 


3ezeichnen wir diesen 


Neben der Doppelsalzl6sung sind nun bekanntlich noch 
zwei andere gesattigte LOsungen mdglich, namlich (4 /+A) 
und (AB+B). In ersterer ist A > Bb, in zweiter B > A. Auch 
diese besitzen je einen kryohydratischen Punkt, welche wir 
mit Ayp+a), respective Kip;,) bezeichnen wollen. 

Nun sind sowohl Ayp44) als auch Aypip) Quintupel- 
punkte mit flinf Phasen, und zwar enthialt ersterer AB, A, Eis, 
Lisung, Dampf, letzterer AB, B, Eis, Losung, Dampf. In jedem 
dieser Punkte treffen fiinf Gleichgewichtscurven, aus je vier 
Phasen bestehend, ein. 


. 9 4 
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178 W. Meyerhoftfer, 


Zwei von diesen wollen wir nicht weiter beachten. Es sind 
dies die Systeme 

a) drei feste Phasen und Dampf, 

b) drei feste Phasen und Lésung (ohne Dampf). 

Bei den drei anderen sind sowohl Lésung als Dampf vor- 
handen, die beiden anderen Phasen treten als Bodenk6rper aut. 
Wir haben mit anderen Worten drei gesattigte Lésungen, 
welche in jedem der Quintupelpunkte eintreffen. 

1. Die erste L6sung haben wir schon betrachtet. Bei der- 
selben treten (D+ A), respective (D+ B) am Boden aut. 

2. Die Bodenkoérper der zweiten Lésung sind Eis und 
Doppelsalz. Diese Curve erstreckt sich zwischen den beiden 
kryohydratischen Quintupelpunkten. Bei Ajpsa4, ist in der 

A 


Lésung RO 1, bei Ayp+sy ist RS 1. In dem Punkte, wo 


A ne ae 
— —=1, trifft die reine Doppelsalzcurve ein, dort ist der 


-_— 


Punkt 4,7). 

3. In der dritten Curve liegen (Eis+ A), respective (Eis +B) 
am Boden. Diese Curven erstrecken sich von Aip.a) bis zum 
kryohydratischen Punkt des Salzes A A(4), respective von 
K(p+p) bis Kip). 

Das Verhdltniss -..- wachst in der ersteren bis oo, in der 


B 
zweiten nimmt es bis O ab. 
Entwerfen wir ein Diagramm mit der Temperatur als 
A : 
Abscisse und dem Quotienten BR der das Verhaltniss der 
beiden Einzelsalze in der bei dieser Temperatur gesattigten 
Lésung angibt, als Ordinate, so erhalten wir Fig. 1. Wie man 
sieht, treffen in Ayp;.4) und Ayp+s) je drei Curven ein. Die Curve 
(Eis+D), welche beide Punkte verbindet, stosst bei Kip) mit 
. A —_— a g ™ “1 
der Curve D zusammen, bei welcher jp = 1 ist. Die Curve 
(Eis+B) geht bis zum kryohydratischen Punkt des Salzes B 
er 


=0}, und die ihr entsprechende (Eis+A) bis zum 


B v Js 


kh B) 
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/ / \ 


: A 4 : 
Punkte Ka > co |der Ubersichtlichkeit halber ist A 4), 


dennoch auf der Figur vermerkt worden]. 

Was die Temperaturen der verschiedenen Punkte anbe- 
langt, so liegt Ap, bei einer hOheren Temperatur als A p44) und 
Kip+p). Letztere beiden werden wegen der verschiedenen Lés- 
lichkeit von A und B ebenfalls verschiedenen Temperaturen 
entsprechen. Das leichter lésliche Einzelsalz bedingt eine tiefer 
gelegene kryohydratische Temperatur. Die Curve (Eis+J)) hat 


Kipsg) 


kita) 


fy 
o 
+ 
me 


va 











Kp) 





Fig. 1. 


daher nothwendig die gebogene Form, wie dies aus der Figur her- 
vorgeht. Sie erinnert dadurch an die Léslichkeitscurve des 
CaCl,,6H,O, welche bei 30°2 ebenfalls einen Wendepunkt 
zeigt. 

Bei allen Temperaturen zwischen A,p, und A,p44) vermag 
daher das System (Eis+ Y) zwei verschiedene gesattigte und 
stabile LOsungen zu bilden. 

Als das leichter losliche Salz liegt A;y,) mehr nach links 
als Ay4) und A;p). Hingegen diirfte Ky) oberhalb der Temperatur 
von Ayp+p) liegen, welch letztere die tiefste aller Temperaturen 
darstellt, bei der eine fllssige (stabile) Phase dieses Systems 
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moglich ist. Ob indess der Punkt A;4, einen analogen Platz ein- 
nimmt, wage ich nicht fir alle Falle zu behaupten. Ich glaube, 
dass er im Allgemeinen zwischen den Temperaturen von Kyp. . 
und A(p) zu liegen kommen wird. 

Betrachten wir nun noch die unvollstandigen Gleich- 
gewichte erster Ordnung (wz Stoffe in 7 Phasen), zu denen 
wir gelangen, wenn wir eine Phase zum Verschwinden bringen. 
Entziehen wir unseren gesattigten Lésungen bei constanter 
Temperatur auf irgend eine Weise Wasser, so werden die 
Systeme isotherm unvollstandige Gleichgewichte erster Ord- 
nung durchlaufen und zu anderen volistandigen Gleich- 
gewichten gelangen. 

1. Die Systeme (Eis+A) und (Eis+/) werden zuniachst 
das Eis vom Boden verlieren. Im unvollstandigen Gleich- 
gewichte werden sie bei weiterer Wasserentziehung A, respective 
B absetzen, um schliesslich auch Doppelsalz abzuscheiden, 
wodurch sie zu Punkten der Systeme (1)+ A), respective (D+ B) 
geworden sind. 

2. Das System (Eis+ VY) gibt zunachst das Eis ab. Dann 
scheidet sich im unvollstandigen Gleichgewicht Doppelsalz ab, 
und je nachdem der Punkt des Systems (Eis+ 1)), von welchem 
wir ausgegangen waren, zwischen Ayp, und Ayp.i4) oder 
zwischen Kyp, und Aypiz) lag, gelangen wir entweder zum 
System (D+A) oder zum System (D+). Fiel der gewahlte 
Punkt mit Ayp) zusammen, so wird sich das Doppelsalz bis zur 
volligen Eintrocknung ausscheiden. 

3. Die Systeme (0+A), D und (+5) scheiden beim 
Wasserentziehen ihre respectiven Bodenkorper ab, ohne unvoll- 
standige Gleichgewichte zu passiren. 


Wir haben nun noch den Fall zu betrachten, dass nicht 
drei, sondern nur zwei kryohydratische Punkte auftreten. Wird 
namlich das Doppelsalz AB bei einer gewissen Temperatur von 
Wasser zersetzt, so existiren von da ab bloss die beiden 
Systeme (0+ A) und (D+5). Hier sind aber zwei Moglich- 
keiten zu unterscheiden. Die erste betrachten wir in Fig. 2. Wie 
man aus derselben sieht, schneidet die Curve (+A) die 


4 
} 


Is! 
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Curve D. Unterhalb dieser Temperatur ist also in der Lésung 

(D +A) R <1. Noch kleiner ist dies Verhaltniss in der Curve 
) 

(D+ 6), Nennen wir dies Verhaltniss im Punkt Ayys4) 7 und 

in Ay psp) Mm, SO ist 


lI>M>m... 


Dies System unterscheidet sich von dem in Fig. 1 durch 
das Fehlen des Punktes A,p). Die Curve (Eis+D) besitzt daher 
auch keinen Wendepunkt. Durch Wasserentziehung gelangen 
wir von irgend einem Punkte dieser Curve immer zum System 
(D+). Von der Lésung (Eis+B) gelangen wir wie oben 


A 
/ B 
Kia) 
a 
Is 
, iA sett 





D 











Fig. 2. 


wieder zum System (+5). Eigenthtimlich verhalt sich jetzt 
das System (Eis+4A) bei Wasserentziehung. Zundachst ver- 
schwindet das Eis. Nun fallt im unvollstandigen Gleichgewicht 
A aus, bis System (+A) erreicht ist. Dann wird im _ voll- 
standigen Gleichgewicht die Menge des festen Doppelsalzes 
am Boden wachsen, wahrend A verschwindet;' zuletzt bleibt 
ein trockenes Gemenge von (AB+ <A). 


! Meverhoffer, Zeitschrift fir physikalische Chemie, IX, 643 
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Dies gilt aber nur ftir diejenigen Punkte der Curve (Eis+ A), 
welche hodher liegen als die Linie D. Die zwischen der Hohe der 
Linie D und A(p+.4) gelegenen Punkte brauchen durch Wasser- 
entziehung schliesslich nicht zu einem Gemenge von (AB+ A) 


zu werden. In ihrer L6sung ist naéamlich PR <1. Ist also so 


wenig A am Boden, dass, selbst dieses zugerechnet, 
A 
B 
enden. Daan wird unter fortgesetzter Doppelsalzausscheidung 
A vom Boden verschwinden, die jetzt noch nothwendig vor- 
handene Lésung wird zuerst jenes Doppelsalz, hernach neben 
demselben noch B ausscheiden und endlich zu einem trockenen 
Gemenge von (AB+B) erstarren. 

Wir haben nun noch die zweite Méglichkeit bei zwei kryo- 
hydratischen Punkten zu betrachten. Dieselbe ist in Fig. 3 dar- 
gestellt. Hier schneiden sich die Curven (0+ A) und (D+ 5) 


noch immer kleiner ist als 1, so wird der Vorgang anders 


oberhalb des kryohydratischen Punktes. In A(y)4,, ist daher B 
groésser als in Ayp;.4. Ein solcher Fall wird in dem von 
Schreinemakers' studirten Doppelsalz PbJ,,KJ,2H,O ein- 
treten. Das System (D+KJ) ist weit léslicher als (D+PbJ,). 
Daher liegt auch sein kryohydratischer Punkt [bei uns Ayp+,)| 
bei einer tieferen Temperatur als Ayp4.4). Aber das Verhaltniss 
Pb J, 
KJ 

als bei (D+PbJ,). In unserer friiheren Bezeichnung hatten wir 





ist merkwiirdiger Weise beim System (0+KJ) grésser 


also jetzt 
l>m>M... (11) 


Betrachten wir nun die Resultate der Wasserentziehung. 
Das System (D+8) trocknet zu einem festen Gemenge 
ein. (D+ A) scheidet D aus bei gleichzeitigem Verschwinden 
von A, hierauf geht auch D in Lésung,’ hernach fallen (D+ B) 
bis zur Erstarrung aus. Beim System (Eis+ JD) verschwindet 


! Schreinemakers, Zeitschrift fir physikalische Chemie, IX, 57; X, 467. 
* Meverhoffer, loc. cit. Man sehe auch Schreinemakers, loc. cit. 
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das Eis, hierauf geht Doppelsalz in Loésung und schliesslich 
fallen (D+ 8) aus. 

Beim System (Eis+ 8B) verschwindet das Eis. dann fallt B 
und schliesslich (D+) bis zur Erstarrung aus. Beim System 
(Eis+A) verschwindet zunachst das Eis, hierauf fallt A aus, 
dann krystallisirt Doppelsalz unter gleichzeitigem Verschwinden 
von A. Punkte oberhalb der Linie D werden schliesslich wie 





Ka) 
by 
& 
~ D 
a ae 7 


K (p+B) 











fruher zu einem testen Gemenge von (J+A), solche unter- 
halb der Linie D zu einem von (0D+5) gelangen. 


Was die Zahl der mdglichen Lésungen bei einer Tempe- 
ratur anlangt, so habe ich in meiner letzten Mittheilung an die 
Akademie! eine Regel aufgestellt, nach welcher hier in allen 
drei Fallen drei gesattigte Lésungen mdglich sein miissten. 
Allein in einem Zusatz machte ich auf zwei Falle aufmerksam, 
bei denen die Regel nicht zuzutreffen braucht. Beide liegen 


| Sitzung vom 2. Marz 1893. 
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hier vor. Wir haben zunachst das System (Eis+JD) mit dem 
Wendepunkte bei Ajp), wodurch von vornherein bei jeder 
Temperatur zwischen KA;p,) und K,p,a) zwei verschiedene 
gesattigte. Losungen mit (Eis+D) am Boden méglich sind 
Dasselbe System nebst den beiden (Eis+A) und (Eis+ JS) 
stellen die an jenem Ort ebenfalls als Ausnahmsfall angefiihrten 
Lésungen mit Eis als Bodenkérper vor. Solange aber nicht die 
genaue Lage der hier in Betracht kommenden Curven bekannt 
ist, halte ich es fir verfriiht, tber die médgliche Zahl von 
Ldsungen etwas Endgiltiges auszusagen. Dazu ist ein grOsseres 
experimentelles Material nothwendig, mit dessen Herbeischat- 
fung ich beschaftigt bin. 

Vorlaufig theile ich das Resultat einiger Versuche mit, 
welche die Existenz der interessanten Curve (Eis+ )) sicher- 
gestellt haben. Der kryohydratische Punkt des Cupribi- 
ammoniumchloridbihydrats CuCl,, 2H,O, 2NH,Cl liegt 
bei —13°. In Gegenwart von NH,Cl gefriert die gesdattigte 
Lésung dieses Doppelsalzes erst bei —18°, wahrend Anwesen- 
heit von CuCl, 2H,O den kryohydratischen Punkt noch viel 
tiefer herabdrtickt. Bei —30° ist derselbe noch nicht erreicht. 
Das Kryohydrat des Doppelsalzes verfllissigt sich sowohl aut 
Zusatz von (friher gektihltem) NH,Cl, als auch von CuCl, , 2 H,O. 
Die drei Punkte Ayn), Kips), Ac~o4n) haben daher die im Dia- 
gramm angegebene Lage, und die Curve (Kis+ /) enthalt wirk- 
lich den Wendepunkt bei A(p). Das Kryohydrat des NH,Cl liegt 
bei —15° (Guthrie), das des CuCl,, 2H,O ist bei —30° noch 
nicht erhaltlich. Ich meine jedoch, dass es hoher liegt, als 
K(p+cu Cls,2 H30)- 

Es sei noch bemerkt, dass falls inzwischen eine neue Hydra- 
tation eingetreten ist — z. B. Bildung von CuCl,, 3 H,O — der 
Kern unserer Betrachtungen nicht geandert wird. 





Die Bedeutung der Léslichkeits- und Gleichgewichtsver- 
suche mit wasserigen Losungen unterhalb 0° liegt, wenn man 
so sagen darf, in der Gleichberechtigung des Wassers mit den 
anderen Stoffen bei diesen Temperaturen. Oberhalb 0° kann 
man von einem Lésungsmittel und von gelésten KOrpern reden, 
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weil das Wasser fiir sich nie in fester Form erscheinen kann. 
Dieser Zwang hat unterhalb O° aufgehodrt, alle Stoffe des 
Systems unterliegen denselben Bedingungen und der schliess- 
liche Gleichgewichtszustand ist die von jenem einseitigen 
Zwange freie Resultante der chemischen krafte. Man darf sagen, 
dass hier Gleichgewichte héherer Art vorliegen. 

Wie wenig gerechtfertigt der herkGmmliche Unterschied 
zwischen Losungsmittel und geléstem KOrper unterhalb des 
Schmelzpunktes des ersteren ist, erhellt schon aus dem Um- 
stand, dass wir sehr wohl eines der Salze als LOsungs- 
mittel auffassen k6Gnnen. In Fig. 1 ware z. B. das Salz A 
das Loésungsmittel des Systems (Eis+ 4) und bis zum Punkte 


K,p, auch des Systems (Eis+W/). Diese Auffassung ist sogar 


weit mehr als eine bloss formelle. Beim Punkte A,,) gefriert die 
gesattigte LOsung des Doppelsalzes. Setzen wir aber noch vom 
Salze A hinzu, so geht das ganze Kryohydrat in Lésung, gerade 
wie Kochsalz auf Zusatz von Eis eine Lésung bildet. Vergleichen 
wir, um ein einfacheres Beispiel zu wahlen, die beiden ge- 
sattigten L6sungen: 1) Festes NaCl und Losung, 2) Eis mit 


NaCl-Losung dartiber. |Man erhalt 2) durch Eisausscheidung 





aus einer verdtinnten NaCl-Losung, etwa bei einer Gefrier- 
punktsbestimmung]. Hier verhalten sich NaCl und Eis voll- 
kommen parallel. 1) kann kein NaCl, 2) kein Eis mehr aut- 
nehmen, bei 1) geht auf Zusatz von Eis neues NaCl, bei 2) aut 
Zusatz von NaCl neues Eis in Losung, Temperaturerhohung 
bewirkt in 1) eine Erhéhung der NaCl in 2) eine solche der 
Eisconcentration, kurz 1) ist eine L6sung von NaCl in H,O, 2) 
eine Lésung von Eis in NaCl. 

Die consequente Durchfiihrung dieser Anschauung! werde 
ich an einem anderen Orte geben. Schon hier will ich bemerken, 
dass bei Auffassung des einen Salzes als LOsungsmittel, die 
Hydrate des anderen Doppelsalze bedeuten und somit 
den Gesetzen unterliegen miissen, welche ftir dieselben in Be- 
zug auf die Zahl der méglichen Lésungen etc. gelten. 


1 Wie ich sehe, hat schon Le Chatelier [Compt. rend. 108, 565; S01; 


(1889)| diese Ansicht gedaussert. 
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Untersuchungen tiber Abietinsaure 
(I. Mittheilung) 


von 
stud. chem. Heinrich Mach. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Marz 1893.) 


M. Baup! fand im Jahre 1826 im Harze von Pinus abies 
eine krystallisirte Sdure, die er Acide abietique nannte; aus 
franzésischem Colophonium, allem Anscheine nach von Pinus 
maritima herstammend, wurde von ihm eine andere, ebenfalls 
krystallisirte Saure — Acide pinique — erhalten. Unverdorben?® 
konnte aus Colophonium eine krystallisirte, von ihm als Sylvin- 
sdure bezeichnete Saéure und eine amorphe — Pininsaure — 
isoliren; er beschrieb im Anschlusse daran eine Reihe von 
Salzen, ohne aber dieselben zu analysiren. Spater haben 
Trommsdorff? und Rose* zu gleicher Zeit die freie krystalli- 
sirte SAure aus Colophonium und einige Salze analysirt und 
auf Grund der analytischen Ergebnisse fiir dieselbe die Formel 
C,)H,,O0, aufgestellt. Siewert, der die Saure 25 Jahre spater 
von neuem studirte, erklart dieselbe als isomer mit der in- 
zwischen von Laurent® im Galipot und im »Colophonium von 





! Ann. de Chim. et Phys., XXXI, 108. 

“ Pogg. Annalen, XI, 27, 230, 393. 

* Liebig’s Annalen, 13, 169. 

t Ebendaselbst, 13, 184. 

» Zeitschrift fiir die gesammten Naturwissenschaften, von Giebel und 
Heintz, /4, 311. 

‘ Liebig’s Annalen 34, 272. 
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Bordeaux« aufgefundenen und untersuchten Pimarsaure und 
legt ihr demzufolge die Formel C,,H,,O, bei, obwohl seine 
Analysen schlecht fiir diese Formel stimmen. Maly ' nennt die 
Siure des Colophoniums Abietinsaure; als Sylvinsiéiure be- 
zeichnet er die bei der Einwirkung von Schwefel-, respective 
Salzsdure auf Abietinsaure erhaltenen Substanzen. 

Maly beschreibt einige Salze, zwei Ester, die Hydro- 
abietinsaure und studirt die bei der Behandlung der Abietin- 
saure mit Phosphorchlorid erhaltenen Kohlenwasserstoffe. Er 
verwirft die von den fritheren Autoren aufgestellten Formeln, 
und gesttitzt auf die Analysen der freien Saure und der Salze, 
schreibt Maly der Abietinsaure die Formel C,,H,,O, zu, die er 
als zweibasisch erklart. Gegen diese Annahme und gegen die 
Formel haben sich bald darauf Duvernoy * und Strecker ”®” 
ausgesprochen, indem besonders Strecker die von Siewert 
aufgestellte Formel C,,H,,O, als die richtige erklarte. Obwohl 
Maly * den Angriff abwehrte, so kam es dennoch zu keiner 
endgiltigen Entscheidung dieser Streitfrage. Fliickiger” stellte 
durch Einleiten von gasfOrmiger Salzsaure in eine alkoholische 
Colophoniumlosung eine krystallisirte Saure dar, die er als 
identisch mit Maly’s Abietinsaure betrachtete; er erwahnt auch, 
dass das Natriumsalz krystallisirt sei, eine Angabe, die nicht 
im Einklang steht mit jener Maly’s, der das Kali- und Natron- 
salz als amorphe Korper beschreibt. 

O. Emmerling® wies durch Analysen nach, dass die 
nach Maly’s Methode dargestellte Abietinsdure und die nach 
Fluckiger’s Angabe bereitete Saure vollkommen gleich zu- 
sammengesetzt sind. Emmerling beschreibt einige Derivate 
der Abietinséure, bespricht die Chlorzinkdestillation und die 
Einwirkung von Jodwasserstoff, studirt die Permanganat- und 
Chromsdureoxydation, sowie die Kalischmelze; er behalt Maly’s 

| Diese Sitzungsberichte, Bd. 44, I]. Abth., 121; 48,11, 355; 30, IL; Journal! 
fur praktische Chemie, 96, 145 und Liebig’s Annalen, 149, 244; 16/, 115. 

* Liebig’s Annalen, /48, 143. 

* Ebendaselbst, /50, 131. 

t Ebendaselbst, /49, 244 und /6/, 115. 


® Journal fir praktische Chemie, /0/, 235. 
* Berl. Ber., 72, 1441. 
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Formel bei. Kelbe ' stellte aus Harz6] Abietinsaure dar und 
theilt eine Analyse der freien Saéure, sowie eine des Calcium- 
salzes mit, die mit Maly’s Zahlen annahernd tibereinstimmen. 
Im Jahre 1884 erklarte Liebermann® die Sylvinsaure als 
identisch mit Abietinsaure und bestatigt dadurch die Angabe 
Flickigers und Emmerling’s; Liebermann sagt ferner. 
dass die Abietinsaure seinen Analysen nach dieselbe Zusammen- 
setzung habe wie die Pimarséure, ohne aber seine Analysen 
mitzutheilen. Durch Einwirkung von Jodwasserstoff und rothem 
Phosphor werden aus Abietinséure und Pimarsaéure Kohlen- 
wasserstoffe erhalten, die den Analysen nach zwar gleich zu- 
sammengesetzt sind, sich aber durch thr verschiedenes Drehungs- 
vermogen unterscheiden lassen. 1885 erschien eine Abhandlung 
Valente’s:® »Sull acido silvico.« Dieser Forscher stellte seine 
Saure aus »Colophonium di Bordeaux« dar; Laurent hat aber 
aus diesem Harze »Pimarsdure« isolirt; er hat daher Pimar- 
sdure in Handen gehabt und vergleicht dieselbe irrthtimlich 
mit der Saure Rose's, Trommsdorff’s und Matvy’s; dass 
Valente wirklich mit Pimarséure und nicht mit Sylvinsaure 
(Abietinsadure) gearbeitet hat, geht ganz deutlich e2us seinen 
Analysen hervor. Haller? theilt mit, dass die Séiure aus dem 
Colophonium optisch activ, und zwar [%|p = —93° sei. Die 
letzte Abhandlung datirt aus dem Jahre 1886 und ruihrt von 
Perrenoud” her. Er konnte aus verschiedenen Harzsorten 


! Berl. Ber., 77, 2174 und 13, S88. 

* Berl. Ber., 77, 1885. 

* Atti della Reale Accademia dei Lincei, J, 13, 1884. 

! Berl. Ber., 78, 2165. 

®* Chemikerzeitung, IX, 1590. Wahrend des Druckes dieser Abhandlung 
habe ich noch zwei, die Abietin- und Pimarséure betreffende Dissertatione: 
(Bern 1883 und 1885) eruirt, die unter Perrenoud’s Anleitung ausgefthrt 
wurden. In der ersten, von Dietrich herrithrenden, werden Analysen vor 
Abietinsiure sowie Metallbestimmungen einiger Salze, dann Untersuchungen 
iiber das Anhydrid und solche iiber Pimarsdure mitgetheilt.) Ducommut 
stellte aus verschiedenen von Abietineen herriihrenden Harzen zwei, in ilirer 
Zusammensetzung, nicht aber in ihrem Schmelzpunkte tubereinstimmendc 
Saiuren dar. Die unter einander Differenzen bis zu 0*7"),, im C-Gehalt aui- 


weisenden Analysen beider Forscher lassen sich aber weder mit der von ithnen 
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zwel Sauren von verschiedenem Schmelzpunkt isoliren; die- 
19,0. 
3eim Studium der Abietinsaure - Literatur wurde wahr- 


selben sind isomer und entsprechen der Formel C 


genommen, dass nicht bloss die Angaben verschiedener Forscher 
von einander betrachtlich abweichen, sondern auch die Analysen 
ein und desselben Autors oft nur eine sehr geringe Uberein- 
stimmung zeigen. Aus den vorhandenen Analysen der freien 
Siure und jener der Salze kann tiberhaupt keine Formel mit 
Sicherheit abgeleitet werden. 

Die voriegenden Untersuchungen wurden zunichst in der 
Absicht begonnen, die Formel der Abietinséure endgiltig fest- 
zustellen. Als Endergebniss kann gleich angeftihrt werden, dass 
die Abietinsaure keiner der bisher aufgestellten Formeln ent- 
spricht. Alle Autoren haben mehr oder weniger unreine Sdure 
untersucht und zur Feststellung der Formel und des Molecular- 
gewichtes Analysen von Salzen herangezogen, die offenbar 
nicht rein gewesen sind. 

In vorliegenden Uniersuchungen wurde zunachst der 
3eweis und damit eine Bestatigung der Angaben Fliickiger’s, 
KE mmerling’s und Liebermann’s erbracht, dass die aus Colo- 
phonium nach verschiedenen Methoden dargestellten Sauren 
identisch sind. Es ist ferner erwiesen, dass nicht vollstindig 
vereinigte Sauren Analysenzahlen liefern, die sehr nahe liegen 
jenen von Trommsdorff, Rose und Maly und anderen mit- 
getheilten. Reine Priparate zeigen einen bedeutend hodheren 
Nohlenstotfgehalt. 

Den Schmelzpunkt habe ich bei reinen, aus verschiedenen 
Colophoniumsorten und nach verschiedenen Methoden dar- 
vestellten Saurepriparaten constant, und zwar bei 153—154° 
liegend, gefunden wenn langsam und gleichmassig erhitzt 


wurde’, weniger reine Praparate schmelzen sehr verschieden. 


Die so sehr differirenden Schmelzpunktsangaben der _ ver- 


fur die Abietin- und Primarsiiure vorgeschlagenen Formel C,,,H,,O (Ein Minus 
his zu 1"),C.), noch mit einer der anderen bisher fiir diese Sauren aufgestellten 
ormeln in befriedigende Ubereinstimmung bringen. 

1 Die Flamme war bei allen Bestimmungen gleich gross, ebenso war 


der Abstand zwischen Flamme und Kolben immer der gleiche. Bei raschem 


Erhitzen wird der Schmelzpunkt bedeutend héher: bei 159 bis 164° gefunden 
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schiedenen Autoren weisen darauf hin, dass die untersuchten 
Praparate einen verschiedenen Grad von Reinheit besassen. 
Der Schmelzpunkt konnte durch haufiges Umkrystallisiren 
nicht gesteigert werden; ebenso dAndern auch die Priaparate, 
die diesen constanten Schmelzpunkt zeigen, selbst nach sehr 
haufigem Umkrystallisiren nicht mehr ihre Zusammensetzung. 
Durch zahlreiche Analysen von aus verschiedenem Rohmaterial 
und verschiedener Darstellung herriihrenden Abietinsaure- 
praparaten, sowie durch Moleculargewichtsbestimmungen der- 
selben wurde zunachst die empirische Formel der Saure fest- 
gestellt. Die Untersuchung der Derivate, besonders der Salze, 
deren Darstellung mit besonderen Schwierigkeiten verknipftt ist, 
ist noch nicht beendet. 


Zusammensetzung der Abietinsaure. 


Grob gestossenes Colophonium (eine gewohnliche Handels- 
sorte) wurde nach Maly’s Vorschrift durch langere Zeit mit 
70°/, Alkokol digerirt, der Riickstand abgepresst und aus 90"/, 
Alkohol umkrystallisirt. Die so dargestellte Abietinsaure ist 
erst nach 30maligem Umkrystallisiren rein weiss und Zeigt 
dann den Schmelzpunkt 153—154°, wobei aber schon bei 148° 
Sinterung eintritt. 

O-2042 ¢ der tiber Schwefelsdure im Vacuum getrockneten' 

Substanz gaben 0:°5907 g Kohlensdéure und 0°1803 ¢ 

Wasser. 


in. S00 Geen: fo. oes eu. 78°89 
BU Nh rete co QS] 


Die Moleculargewichtsbestimmung wurde im Beckmann- 
schen Apparat * in Benzol (Constante = 26°70) nach der Siede- 
methode ausgefthrt: 





1 Die zu den noch folgenden Analysen verwendeten Substanzen wurde 


immer uber Schwefelsdure im Vacuum getrocknet. 


2 Zeitschrift fiir phys. Chemie, S, 223. 








Abietinsdure. 1U] 
i ‘ . 
Gramm | Gramm Erhohune Molecular- | 
Substanz Benzol : © gewicht 
1. | O°?2066 | 14°80 0:07 ° 532 
| 
j | | 
3. O°4078 | 14°50 0-145 507 
1. | 0°3784 | 14°12 | 0°125 527 
2 06821 | 14°12 | 0+280 561 
2. 1°0374 | 14°12 0° 340 576 


| 

Raoult ' machte bei seinen Versuchen, das Molecular- 
gewicht organischer Substanzen zu bestimmen, die Beobachtung, 
dass dieses fiir Hydroxylverbindungen in Losungen aciden 
Charakters normal sei, in indifferenten Losungsmitteln hingegen 
etwa doppelt so gross gefunden werde. Auch hier wurde die- 
selbe Beobachtung gemacht, denn eine Bestimmung in Eisessig 
(Constante = 25°3) — Siedemethode — lieferte folgende Zahlen: 





Gramm Gramm eee Molecular- 
: na Erhohung 
Substanz Eisessig | gewicht 


ie 0*2263 | 16°55) | «=O 111° 31] 


be O° 4545 16°55 (+232 2Q8 


Dasselbe Colophonium wurde in, 95'/,°/, Alkohol gelést 
und gasfOormige Salzsaure bis zur Sattigung eingeleitet (Methode 
Flickiger). Die erhaltene, nur schwach gelb gefarbte, krystalli- 
nische Ausscheidung wurde viermal aus Methylalkohol* um- 
krystallisirt. Diese Saure ist identisch mit der durch Digeriren 
mit schwachem Alkohol aus Colophonium erhaltenen und ver- 
halt sich beim Erhitzen genau so wie diese: sie erweicht bei 
148°, der Schmelzpunkt liegt bei 158—154°. 


0° 2478 2 Substanz gaben 0°7173 ¢ Kohlensaure und 0:2182 ¢ 
Wasser. 

| Cit. Zeitschrift fur phys. Chemie, 2, 727. 

* Methylalkohol erwies sich als ein besseres Reinigungsmittel fur dic 


Abietinsaure, als der bisher verwendete Athylalkohol, und wurde ausnahmslos 


zum Umkrystallisiren verwendet. 
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i! in. 160 Tie SC :--: 78°94 
id As eee 9°86 
3 { 
te Moleculargewichtsbestimmung in Eisessig (Con- 
1 stante = 25°3). Siedemethode. 
£ | 
| a / Gramm | Gramm | Erhohune Molecular- | 
ah: Substanz | Eisessig | ~ © | gewicht | 
i ——— Os — ; ae = — —— —-~- -——— — - -_ ————————— 
eae 1. 0°5169 17-00 | 0+2475° 310 
be 2. 0:°7884 17°00 0+ 3525 344 
ihe 3.; 1:0789 | 17°00 | 04700 3411 
“ bd | | 
4h | | 
ie bie | 
ak 
Hit ‘ ‘ > * 7 
ie Colophonium: K.* Das grob gestossene Colophonium, 
ne . v4 »QU0/ » . Ont t ~ , ron el 
tie mit dem doppelten Gewichte 68°/, Alkohols angerthrt, zerfallt 
dit schon innerhalb 6 Stunden zu einem gelb gefarbten, krystalli- 
me nischen Pulver, in welchem sich noch Harzkliimpchen ein- 
Bry gelagert zeigen. Nach 10 Tagen wurde die rohe Sadure abgesaugt 
si : und mit 70°/, Alkohol gewaschen. Die Ausbeute an roher 


Saure betrug 96°, des angewendeten Colophoniums. Nach 
dreimaligem Umkrystallisiren wird eine krystallinisch aus- 
sehende, weisse Saure vom Schmelzpunkt 139—140° (Sinterung 


ee . bts 
ee ee Rene ae 
-~ <P 


Ok rE reve an te 








i bei 128°) erhalten. 

en" ‘in i ~ - , 917 

{ F O-2479 ¢ Substanz gaben 0°7110¢ Kohlensaéure und 0: 2171 2 

i | Wasser. 

aie 

i I ie TAA? FOROS Cn on ee enews 18°22 

+e! 

nid errr 9°81 

i Diese Analyse zeigt deutlich, dass bei nicht genugender 
ve Reinigung durch Umkrystallisiren die Praparate einen niederen 


Schmelzpunkt zeigen und bei der Analyse Zahlen liefern, die 
den von Maly und vielen anderen Forschern angeftihrten sehr 





iRecthenb rsh. rockon. ele 


nahe liegen. 


1 Die Zahlen sind bei dieser Bestimmung der starken Concentration 


a a 
ase eS 
= Sine 


halber hoéher als bei den tbrigen. 

* Diese und alle folgenden Colophoniumsorten amerikanischer Provenienz 
(Charleston-Abladung) stammen aus der Wiener Droguenhandlung Franz 
Wilhelm & Co., und habe ich die von dieser Firma angegebenen Bezeichnungen 
beibehalten. 
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Dasselbe Colophonium, in 95'/,°/, Alkohol gelést und mit 
gastormiger Salzsaure gesattigt, gab eine Saure, die schon nach 
dreimaligem Umkrystallisiren rein weiss ist und bei 153—154° 


schmilzt. Ausbeute an reiner Saure: 30°/,. 
0-2073 ¢ Substanz gaben 0°5996 g Kohlensaéure und 0° 1830 ¢ 
Wasser. 


Vb. to.) a er 78-88 
| on Q:°8]. 


Moleculargewichtsbestimmung in Eisessig (Con- 





a] 
¢ —— 95 a - ie J , 4 s 
Stante = 29°53). Siedemethode. 
Gramm Gramm er Molecular- 
, sa Erhohung Pe 
Substanz Eisessig gewicht 
1. 0: 2083 17°60 O* 10252 292 
- 1)" 3699 17 60 O°1975 ° 69 
3. 0°5387 17°60 Q°2775 279 


Die Mutterlauge dieser Krystallisation gab nach langerer 
Zeit noch eine kleine, zweite Fraction, welche denselben 
Schmelzpunkt hatte und, wie nachstehende Verbrennung Zeigt, 
auch gleich zusammengesetzt war: 
O: 1085 ¢ Substanz gaben 0:3134 ¢ Kohlensaure und 0:0959 ¢ 


Wasser. 


Se gS 18° 


Bei einer zweiten Darstellung einer grésseren Menge 
Abietinsaure aus derselben Colophoniumsorte und nach dem- 
selben Verfahren wurde die nur einmal umkrystallisirte, noch 
schwach gelb gefarbte Sdure vom Schmelzpunkt 150° verbrannt. 


0*2178 g Substanz gaben 0°6304 g Kohlensdéure und 0° 1931 ¢ 
Wasser. 


Chemie Heft Nr. 4. 1S 
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Diese Saure wurde achtmal aus Methylalkohol umkrystal- 
lisirt; sie schmilzt dann bei 153—154° und lieferte bei der 
Analyse folgende Zahlen: 

0: 2006 ¢ Substanz gaben 0°5948 ¢ Kohlensaéure und 0-1818 ¢ 

Wasser. 


BH FUP PS Ck oie nsec is 78°90 


Moleculargewichtsbestimmung in Eisessig (Con- 
stante = 25°3). Siedemethode. 








Gramm Gramm ‘o | Molecular- 
kee : | Erhéhung | : 
Substanz | Ejisessig ° | gewicht 
| 4, 0:4209 17°30 0*195° 315 
z. 0°6237 17°30 0* 290 314 
l. 0° 1182 17°90 0°0575 290) 
Yo 0° 2288 17°90 0*120 269 
| 8. | 0°3668 17°90 0.165 315 














Ein weiteres fiinfmaliges Umkrystallisiren derselben Sdure 
aus Aceton lasst den Schmelzpunkt unverdndert und andert 
auch die Saure nicht in ihrer Zusammensetzung, wie nach- 
stehende Analyse lehrt: 


) 


0: 2608 g Substanz gaben 0:7550 g Kohlensaure und 0°2315 ¢ 
Wasser. 


CO UU Go ge SS 78°99 
«See 9°86. 


Moleculargewichtsbestimmung in Eisessig (Con- 
Stante = 25°3). Siedemethode. 





| Gramm Gramm a Molecular- 
| « se . | Erhéhung a a9 
Substanz Eisessig | 7 gewicht 


Ris 0°1212 18°60 0°058° | 284 


| 


| 2 (+9548 18-60 0120 | 287 
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Colophonium J. Mit dem doppelten Gewicht 68°/, Alkohol 
angeruhrt, verhalt sich diese Colophoniumsorte ahnlich wie 
Colophonium A; die Ausbeute an roher Saure ist ungefahr die- 
selbe. Die rohe Saure wurde dreimal aus Methylalkohol um- 
krystallisirt. Sie stellt dann harte, krystallinische Krusten dar und 
schmilzt bei 133°, wobei aber schon bei 125° Sinterung eintritt. 
Die alkoholische Lésung dieser Colophoniumsorte, mit Salz- 
sduregas gesAattigt, gibt eine ebensoreichliche Ausscheidung von 
Abietinsaure, wie Colophonium A. Die Saure ist nach drei- 
maligem Umkrystallisiren rein weiss und schmilzt bei 153—154°. 
Q+2102 ¢ Substanz gaben 0°6082 ¢ Kohlenséure und 0: 1871 g 

Wasser. 


. a 


TLE ig.) Se Og 18°9] 


Moleculargewichtsbestimmung in Eisessig (Con- 
Stante = 25°3). Siedemethode. 





Gramm Gramm a Molecular- 
nee ~~ Erhohung 
Substanz Eisessig vewicht 


a 0° 3608 18*055 0° 165° 306 
Z. 0° 6046 18°055 0°274 2099 
. ()° 7982 18°055 O° 350 30] 


Colophonium G. Diese Colophoniumsorte gibt, mit 68°/, 
Alkohol digerirt, erst nach sechs Wochen geringe krystallinische 
Ausscheidungen. 

Aus der mit Salzsaure behandelten alkoholischen LOsung 
scheidet sich eine stark gelb gefarbte, wenig krystallinische 
Saure aus. Nach vierzehnmaligem Umkrystallisiren wird eine 
noch schwach gelb gefarbte, krystallinische Saure vom Schmelz- 
punkt 153—154° in geringer Menge, 5°/, des angewendeten 
Colophoniums, erhalten. Bei der Analyse gab diese Sdure 
folgende Zahlen: 


O:2112 ¢ Substanz gaben 0°6101 g Kohlensiure und O° 1886 g 


Wasser. 
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196 H. Mach, 


In 100 Theilen: C.......... 18°78 
pes J} ORY 9-92. 


Die Saure wurde noch einmal aus Methylalkohol um- 
krystallisirt; der Schmelzpunkt blieb unverandert: 
OQ: 2251 ¢ Substanz gaben 0°6452 g Kohlensadure und 0°1977 ¢ 


Wasser. 


In 100 Theilen: C........... 78°83 
eres 9-84. 


Es gelang nicht, aus drei weiteren Colophoniumsorten 
Abietinsaure darzustellen, da dieselben sowohl beim Digeriren 
mit verdtinntem Alkohol, als auch bei der Behandlung mit Salz- 
siure nur harzartige amorphe Ausscheidungen gaben. 

Ein aus der Laboratoriumssammlung stammendes Abietin- 
siurepraparat, das den Schmelzpunkt 142° (129° Erweichung) 
hatte, wurde viermal aus Athylalkohol umkrystallisirt; der 
Schmelzpunkt stieg auf 153—154°. 


0: 1310 ¢ Substanz' gaben 0°3775 ¢ Kohlensdure und 0: 1149 ¥ 
Wasser. 


In 100 Theilen: C........... 73°62 
Fae 9°74. 


Moleculargewichtsbestimmung in Eisessig (Con- 
stante = 25°3). Siedemethode. 





_ | 
Gramm | Gramm ei _, Molecular- | 
| ace. Power Erhohung : 
| Substanz Eisessig gewicht | 
| 
} — —————— ——————————— ———————— —— ae 
— 0°2483 16°55 O°132". 3 287 


In folgender Tabelle sind die gewonnenen analytischen 


Resultate zusammengestellt: 


1 Wegen Mangel an Materiale konnte die Verbrennung nur mit 0°1310 ¢ 


Substanz ausgefuhrt werden. 





Abietinsdure. 19, 





Molecular- Schmelz-| 
gewicht punkt 








| Colophonium A mit Alkohol | 140° 


| | | 
) I.| 78°22] 9°81 | 

} I. | 78°62) 9°74) 287 Laboratoriumspraparat | 

| Il. | 78°78 9°92) (4 Colophonium G mit Salz- 

| IV.| 78°83] 9°84! '' stiure | 
Lae | 78°91] 9°89) 306, 309, 301 | Colophonium J mit Salzsaure | 128 
; or ‘ itd aia ae = : —rT is bis 
| VI.| 78°88} 9°81) 292, 269, 279 | Colophonium K mit Salzsaure. 154° 
| —- 


| | 
VII. | 78°92] 9°84 


I. Fraction \ 
Colophonium A mit Salzsaure. 
| IT. Fraction. 
| 
| VIII. | 78°93) 9°85 
| | | 

IX.| 78°90) 9°82) 315,314, 290,)} Colophonium A mit Salzsaure,}\ 

} : ae 
| 269, 31o 


X.| 78°95! 9°86! 284, 287 


Colophonium K mit Salzsaure,| 150° 


einmal umkrystallisirt. 








neunmal umkrystallisirt. | 
Colophonium A mitSalzsaure,|! 453 
vierzehnmal umkry- | bis 

| stallisirt. , 1549 

|} XI. | 78°89) 9°81) 311, 298 \ 
XIT. | 78°94) 9°86) 310, 344, 341 | Colophonium mit Salzsaure. | 


} | | ] 
| i | 


Durch die Moleculargewichtsbestimmungen wird Maly’s 


/ 


Colophonium mit Alkohol. 


Formel C,,H,,O0, mit dem Moleculargewicht 672 unbedingt aus- 
geschlossen. Die zweite, von Siewert vorgeschlagene Forme! 
gewicht 3802, wurde wohl mit jenen 


C,,H,,O0, mit dem Moleculars 
Moleculargewichtsbestimmungen passen, die mit grOsseren Con- 


centrationen ausgefiihrt wurden, die nach Beckmann’ be- 


kanntlich zu hohe Werthe liefern, nicht aber mit jenen, die in 


verdtinnteren Lésungen ausgefihrt wurden und Keinesfalls aber 


mit den Analysen, wie der Vergleich meiner Mittelwerthe mit 
der theoretischen Formel C,,,H,,O, zeigt. 


In 100 Theilen: 


Im Mittel Fiir CopHsy 0. 
gefunden = berechnet 
© aa 7 a, 
Sea eee s €3°Se 9°44 
. ere re 9°S4 9°94 


1 Zeitschrift fir phys. Chemie, 2, 735. 
2 Die erste Analyse mit C = 78°22 und H = 9°81 wurde von der Mittel- 


berechnung ausgeschlossen, da sie mit einem notorisch unreinen Praparat aus- 


gefuhrt wurde. 


1 
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198 H. Mach, 


Die erhaltenen Analysen stehen hingegen mit der Formel 
C,gH,,0, ' mit dem Moleculargewicht 288 in recht guter Uberein- 
stimmung. 


In 100 Theilen: 


Im Mittel Fur CygHogOg 

gefunden berechnet 
Reign atk 78°87 79°16 
eee ere 9°84 9°73 


Durch die mitgetheilten Analysen und Moleculargewichts- 
bestimmungen der freien Saure war die Formel C,gH,,O, wohl 
sehr wahrscheinlich gemacht; sie sollte nun durch die Analyse 
einiger Derivate erhartet werden. 


Salze der Abietinsaure. 


Von den Salzen der Abietinsaure finden sich in der Literatur 
eine grosse Anzahl beschrieben; die Analysen derselben stimmen 
jedoch sowohl untereinander, als auch fir die bisher betrachteten 
Formeln schlecht. Entweder war die Darstellungsweise eine 
wenig Vertrauen erweckende, oder es war das Ausgangsmaterial 
nicht analysirt worden; zudem wurden fast ausnahmslos nur 
Metallbestimmungen und keine vollstandigen Analysen aus- 
gefuhrt. 

Um die Richtigkeit der Formel C,,H,,.O, zu beweisen, 
wurden zunachst Titrirversuche mit '/,, normaler Kalilauge 
vorgenommen. Dabei wurden nun Zahlen erhalten, die mit der 
Formel C,gH,,O, in keinerlei Zusammenhang gebracht werden 
konnten. Bei Abanderung der Versuche wurde die Beobachtung 
gemacht, dass je nach der Anwendung verschiedener Indicatoren 
verschiedene Zahlen fiir das gebundene Alkali gefunden werden. 





1 Die Formel C,yHogO. wurde bereits von Siewert in Betracht gezogen. 
Siewert’s Analysen der freien Siure stehen in befriedigender Ubereinstimmung 
mit dieser Formel; er stellt aber auf Grund seiner Salzanalysen fir die Sdure 
die Formel CygHg 90. auf, obwohl aus denselben tiberhaupt keine Formel mit 
Sicherheit abgeleitet werden kann. Siewert’s Originalabhandlung fiel mir erst 
in die Hande, als die Untersuchung uber die freie Saure nahezu abgeschlossen 
war und die Formel C,jHsgO. als feststehend betrachtet wurde. 





. a ( 
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Alle Versuche, die bisher in der Absicht, ein neutrales Salz 
zu erhalten, gemacht wurden, schlugen fehl.' 

Siewert beschreibt ein Salz, das er durch Neutralisation 
einer alkokolischen Abietinsaurel6sung mit einer ebensolchen 
von Kaliumoxydhydrat erhalten hatte; er legt demselben die 
Formel C,,H,gKO, .38C,,H,,O0, bei. 

Auf dieselbe Weise wurde aus reinster Abietinsaure ein in 
seideglanzenden, zu Biischeln vereinigten Nadeln krystalli- 
sirendes Salz erhalten. Dasselbe schmolz bei 183°, aber schon 
lange vorher war Sinterung und Braunfarbung wahrnehmbar. 


+235 ¢ Substanz, im Vacuum tiber Schwefelsdure getrocknet, 
gaben 0'6587 g Kohlensaure, 0°2004 ¢ Wasser und O°0086 2 
Kaliumoxyd. 
In 100 Theilen: 
Berechnet 


Getunden 


eliteia aia ie Cy gHo-KO5.3 CyyHsygOo CagHogKO,.3 CopHg 902 
are 76°44 76°90 77°03 
or 9°47 o"3a 9°5d 
Bc ous Ges 0° O4 3°28 o°12 


Durch Kochen einer alkoholischen AbietinsaurelOsung mit 
XKaliumearbonat entsteht nach Siewert neutrales Salz. Ich 
konnte nur die Bildung eines Salzes beobachten, welches die- 
selbe Zusammensetzung hatte, wie das eben beschriebene. 


nN 0 


Schmelzpunkt 183 

(+2550 ¢ Substanz, im Vacuum tber Schwefelsaure getrocknet, 
gaben 0°6398 ¢ Kohlensaure, 0'1941 ¢ Wasser und 0° 008 2 
Kaliumoxyd. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 


Gefunden Ci gHe- KO, .3 CygHogO, 
—_ —_- ae ie. 
Rie teh nets 46°35 76°95 
eer oe 9°45 9°33 
Serer ey 2°90 * 3°28 


1 Die Versuche bezogen sich auf das Baryum-, Calcium-, Kupfer- und 
Silbersalz. 


2 Die Differenz vom theoretischen Werthe ist 0:0013 ¢ Kaliumoxyd. 
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200 H. Mach. 


Die nachfolgenden Tabellen ' reprasentiren das gesammte, 
bisher tiber die Abietinsaure mitgetheilte analytische Material. 


Tabelle Il Abietinsiure. 











Berechnet 
C H Moleculargewicht 
C4yHe 40; i, es ee ee ee 18°57 9°52 672 
oe ee 79°47 9°94 302 
VegtneeMe vs 600 0% 79°16 9°72 288 
Gefunden 

f 78°21 9°82 

Trommsdorff « 78°54 9°79 

FP se 9°84 

Liebig 78°65 9°82 

77°12 9°42 

, gold O-46 

76°81 9 +36 

— 76°63 9°27 

76°21 9°43 

76°93 9°64 

|] 78°19 9°95 

\ 78°92 9°97 

/ 79°12 9°68 

Siewert | 49°90 738 

79°00 9°85 


78°93 9°63 


( 78°69 10°00 
Maly | £o°66 Oras 
. 18°93 9°75 
78°34 9°72 
Kraut 78°37 9-68 
( 78°74 9°68 
Emmerling « 78°62 9°59 
( 78°42 9°64 
Kelbe 78°64 10°00 
78°22 9°81 (unreines Praparat) 
78°62 9°74 287 
78°78 9°92 
78°83 9°84 
78°91 9°89 306 3809 301 
Mach / 78°88 9°91 292 269 279 
(8°92 9°84 
78°93 9°85 
78°90 9°82 315 314 290 269 315 
78°95 9°86 284 287 
78°89 9°81 311 298 


78°94 9°86 310 344 341 


1 In dieser Tabelle sind die Analysen von Trommsdorff etc. mit dem 


alten Kohlenstoffaquivalent umgerechnet. 





Tabelle II. 


Salze der 


Abietinsaure 


Berechnet 


Abietinsdure. 





20] 





CyyH¢3My0z 
C,yHs;MOs 


Ao 
_—— 


24° 


35 


26°41 


97 


‘34 


9°63 O° Oo 
6°23 9°74 


Gefunden 





Cop Hag KO, .3 CoH, Or 
CygHo;KO,.3C, 9Hos0. 


Rose 


— — 


Maly 





15° 
16° 
17° 
16° 
16° 
16° 


U5 
23 
11 
42 
19 
41 


16°17 
16°29 
17°60 
is *2é 
17°65 
17°48 
14°62 
locle 
16°06 


Maly 





o°81 4 = 8 
5-80! 9 


3°5SY Y° 


Siewert 


— t 
ee 


Die Untersuchung wird fortgesetzt. 





*S4 


O9 


Saures Kaliumsalz. 


Fe Sree eee 77°08 
at Pe ee ae ee 16°90 
a (,6°83 

Siewert w 
(4°US 
, 76°44 

Mach 

16°33 


Maly 


Maly 


) ° rhe pt 
Berechnet 


°67 Maly 


Tromms 
dot tf 





ees 
“— ix 
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Die nachfolgenden Tabellen ' reprasentiren das gesammte, 
bisher Uber die Abietinsaéure mitgetheilte analytische Material 




















Tabelle l. Abietinsdaure. 
a Berechnet 
i | bed tal 
| P C H Moleculargewicht 
py oe: See 78°57 9°52 672 
it Gadladle. | os vos0v0he 79°47 9°94 302 
ei ia ° CigHggOg ........ 79°16 9°72 288 
ipa t 
heal. §) OB! 
i k Gefunden 
he 78°21 9°82 
Pon ty Trommsdorff « 78°54 9°79 
ei —_ 9°84 
Te Liebig 78°65 9°82 
thas 77°12 942 
iW i 75°19 9-46 
eta | 76°81 9°36 
aie OO ,Q¢ ef} 
Tat R 76°63 9°22, 
f ose mi ‘ f 
i de 76°21 9°43 
Bedi! 76°93 9°64 
’ 78°19 9°95 
hn \ 78°92 9°97 
' | 79+12 9:68 
i Sinica 1 9+84 
eg SIOWer < «ws : se 
; er 79°00 9°85 
| 48°93 9°63 
| 78°69 10°00 
78°66 9°77 
Maly < .<-- ea 
’ 78°53 9°79O 
78°54 9°72 
Kraut 78°37 9-6S 
( 78°74 9°68 
Emmerling « 78°62 9°59 
( 78°42 9°64 
Kelbe 78°64 10°00 
78°22 9°81 (unreines Praparat) 
78°62 9°74 287 
78°78 9°92 
78°83 9°84 
uN 78°91 9°89 306 309 301 
78°88 9°9] 292 269 279 
Mach< 2... : 
; 15°92 9°54 
- 78°93 9°85 
i 78°90 9°82 315 314 290 269 315 
.1 78°95 9°86 284 287 
if Oo » 4 ‘ ‘ ) 
(5°89 9°81 311 298 
a 78°94 9°86 310 344 341 
iB te 1 In dieser Tabelle sind die Analysen von Trommsdorff etc. mit dem 
i, fe a 
ti alten Kohlenstoffaquivalent umgerechnet. 
i 
i Ba 
Bee 
Lae 
f 
4 
is ese 
| 





Abietinsaure 
Tabelle Il. Salze der 


Berechnet 





Abietinsiure. 





ipHy3M,O, 
\ aol 14gMO, 
C19Ho- MO, 


Ba 
17°00 
18°51 


19°26 


Gefunden 


— 


Zn 
B° BS 


10°16 





Rose 


Maly 





CopHyg KO, 
Opts Oy. SC, Hes 


10°98 
16°23 
17°11 
16°42 
16°19 


14°62 
La *he 
16°06 


Saures 


3 Coy He, O. 


Maly 





“Sly 
80 § 
3°89 
*42 
+38 
94 
92 
“O1 
“98 


*HO) 


° 620.64 8 40 8°06 


Siewert 


Mach 


ee 


Siewert 


en 


5°34 
9-17 


G+O9 


tds 


is*éa 


Kaliumsalz. 


Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
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Uber das Scoparin 
(I. Abhandlung) 


von 
Guido Goldschmiedt und Franz v. Hemmelmayr. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Marz 1893.) 


Das Scoparin wurde im Jahre 1851 von Stenhouse! in 
den wdsserigen Ausztigen von Spartium scoparium entdeckt, 
in welchen es neben Spartein vorkommt. Stenhouse beschreibt 
eine Darstellungsmethode des neuen KoOrpers, gibt sein Ver- 
halten gegen Lésungsmittel an; er beobachtet ferner, dass die 
Verbindung durch Kochen mit zur Lésung ungentigenden 
Mengen Alkohol, in einen »anscheinend allotropischen« Zustand 
iibergeht, und gibt noch mehrere Reactionen an, ohne auf die 
Natur der dabei entstehenden KoOrper einzugehen. 

Die Analysen, die Stenhouse ausfihrte, ergaben fiir das- 
selbe die Formel C,,H,,O,9. Er schliesst seine Mittheilung mit 
den Worten: »Aus der obigen Beschreibung der Eigenschaften 
des Scoparins geht hervor, dass es unter die sehr zahlreiche 
Classe von Farbstoffen gehort, welche, wenn sie tiberhaupt 
irgend einen bestimmten chemischen Charakter besitzen, nur 
als sehr schwache Sauren anzusehen sind.« 

Ausser der Arbeit Stenhouse’s findet sich in der Literatur 
nur eine kurze Notiz von Hlasiwetz® iiber das Scoparin, 
worin dieser Forscher mittheilt, dass bei der Zersetzung 
desselben durch schmelzendes Kali als Endproducte Phloro- 
glucin und Protocatechusaure erhalten werden. 


1 Annalen der Chemie und Pharmacie, 78, S. 15 u. ff. 
2 Ebenda, 138, S. 190. 


. ° OMY 
Scoparin. 203 


Hlasiwetz meint, das Scoparin gehore in die Quercetin- 
gruppe. 

Es standen uns zur Darstellung des Scoparins zundchst 
1'/, kg' des Verdampfungsrtickstandes des wiisserigen Extractes 
der Pflanze zur Verfiigung, aus welchem wir nach der Vorschrift 
von Stenhouse 30g des krystallisirten Scoparins gewinnen 
konnten. 

Spater haben wir aus der Fabrik des Herrn E. Merck in 
Darmstadt ein als Rohscoparin bezeichnetes Praparat erhalten, 
welches aus grunlich-schwarzen, kérnigen Massen bestand, die 
in nachfolgend beschriebener Weise gereinigt, 6(0—65"/, reines 
krystallisirtes Scoparin ergaben. 

Das Merck’sche Praparat wurde, da es von Wasser 
schwer benetzt wird, im fein gepulverten Zustande mit Alkohol 
befeuchtet und dann in siedendes Wasser eingetragen; nach 
langerem Kochen wurde vom ungelést Gebliebenen filtrirt. 

Die Loésung, welche dunkelgelb gefarbt ist, erstarrt beim 
Erkalten zu einer gelblichweissen Gallerte, die stellenweise 
noch mit dunkler gefarbten Partien durchsetzt ist. Die Gallerte 
wurde auf ein Leinwandfilter geworfen, die Fluissigkeit durch 
Auswinden entfernt, und der feuchte Filterriickstand abermals 
in kochendem Wasser gelost. Es bleibt nur eine geringe Menge 
eines schwarzlichen Pulvers ungelést, welches durch Filtration 
der noch heissen Flissigkeit entfernt wurde; die sich nun beim 
Erkalten ausscheidende Gallerte ist viel homogener gefarbt, als 
die erste Ausscheidung. 

Nach nochmaliger gleichartiger Behandlung der Gallerte 
erhdlt man eine fast weisse gelatindse Ausscheidung, die mit 
kaltem Wasser gewaschen, abfiltrirt, gepresst und auf Filtrir- 
papier an der Luft ausgetrocknet, eine spréde, amorphe, braun- 
liche, griinstichige Masse darstellte, die nun im Vacuum bet 
100° getrocknet wurde. 

Der Rtickstand von dem ersten Extracte, abermals mit 
Wasser erschdpfend gekocht, gab sofort beim Erkalten der 

1 Dieses Materiale wurde mir von meinem Freunde Herrn Dr. Oscar 


Bernheimer iberlassen, welcher dasselbe gelegentlich der Darstellung von 


Spartein als Nebenproduct erhalten hatte. Goldschmiedt. 
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Uber das Scoparin 
(I. Abhandlung) 


von 
Guido Goldschmiedt und Franz v. Hemmelmayr. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Marz 1893.) 


Das Scoparin wurde im Jahre 1851 von Stenhouse! in 
den wasserigen Ausziigen von Spartium scoparium entdeckt, 
in welchen es neben Spartein vorkommt. StenhousSe beschreibt 
eine Darstellungsmethode des neuen KoOrpers, gibt sein Ver- 
halten gegen Lésungsmittel an; er beobachtet ferner, dass die 
Verbindung durch Kochen mit zur Lésung ungentigenden 
Mengen Alkohol, in einen »anscheinend allotropischen« Zustand 
iibergeht, und gibt noch mehrere Reactionen an, ohne auf die 
Natur der dabei entstehenden KoOrper einzugehen. 

Die Analysen, die Stenhouse ausfthrte, ergaben ftir das- 
selbe die Formel C,,H,,O, 9. Er schliesst seine Mittheilung mit 
den Worten: »Aus der obigen Beschreibung der Eigenschaften 
des Scoparins geht hervor, dass es unter die sehr zahlreiche 
Classe von Farbstoffen gehdrt, welche, wenn sie tiberhaupt 
irgend einen bestimmten chemischen Charakter besitzen, nur 
als sehr schwache Saéuren anzusehen sind. « 

Ausser der Arbeit Stenhouse’s findet sich in der Literatur 
nur eine kurze Notiz von Hlasiwetz® iiber das Scoparin, 
worin dieser Forscher mittheilt, dass bei der Zersetzung 
desselben durch schmelzendes Kali als Endproducte Phloro- 
glucin und Protocatechusaure erhalten werden. 


1 Annalen der Chemie und Pharmacie, 78, S. 15 u. ff. 
2 Ebenda, 138, S. 190. 
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Hlasiwetz meint, das Scoparin gehére in die Quercetin- 
gruppe. 

Es standen uns zur Darstellung des Scoparins zunichst 
1'/, kg' des Verdampfungsriickstandes des wiisserigen Extractes 
der Pflanze zur Verfiigung, aus welchem wir nach der Vorschrift 
von Stenhouse 380¢ des krystallisirten Scoparins gewinnen 
konnten. 

Spater haben wir aus der Fabrik des Herrn E. Merck in 
Darmstadt ein als Rohscoparin bezeichnetes Praparat erhalten, 
welches aus gruinlich-schwarzen, kérnigen Massen bestand, die 
in nachfolgend beschriebener Weise gereinigt, 6(0—65"/, reines 
krystallisirtes Scoparin ergaben. 

Das Merck’sche Praparat wurde, da es von Wasser 
schwer benetzt wird, im fein gepulverten Zustande mit Alkohol 
befeuchtet und dann in siedendes Wasser eingetragen; nach 
langerem Kochen wurde vom ungelodst Gebliebenen filtrirt. 

Die Lésung, welche dunkelgelb gefarbt ist, erstarrt beim 
Erkalten zu einer gelblichweissen Gallerte, die stellenweise 
noch mit dunkler gefarbten Partien durchsetzt ist. Die Gallerte 
wurde auf ein Leinwandfilter geworfen, die Fltissigkeit durch 
Auswinden entfernt, und der feuchte Filterrlickstand abermals 
in kochendem Wasser gelost. Es bleibt nur eine geringe Menge 
eines schwiarzlichen Pulvers ungelést, welches durch Filtration 
der noch heissen Fliissigkeit entfernt wurde; die sich nun beim 
Krkalten ausscheidende Gallerte ist viel homogener gefarbt, als 
die erste Ausscheidung. 

Nach nochmaliger gleichartiger Behandlung der Gallerte 
erhalt man eine fast weisse gelatindse Ausscheidung, die mit 
kaltem Wasser gewaschen, abfiltrirt, gepresst und auf Filtrir- 
papier an der Luft ausgetrocknet, eine spréde, amorphe, braun- 
liche, griinstichige Masse darstellte, die nun im Vacuum bei 
100° getrocknet wurde. 

Der Riickstand von dem ersten Extracte, abermals mit 
Wasser erschépfend gekocht, gab sofort beim Erkalten der 





1 Dieses Materiale wurde mir von meinem Freunde Herrn Dr. Osear 


Bernheimer uberlassen, welcher dasselbe gelegentlich der Darstellung von 


Spartein als Nebenproduct erhalten hatte. Goldschmiedt. 
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Lésung rein gelbe Gallerten von durchaus homogenem Aus- 
sehen, die sofort getrocknet werden konnten; der von dieser 
Extraction gebliebene schwarze Riickstand gab an kochendes 
Wasser nur noch sehr geringe Mengen ab; derselbe war in 
Kalilauge leicht mit dunkelbrauner Farbe léslich; beim Ansduern 
mit Essigsaure wird aus dieser Lésung eine schwarzbraune 
Gallerte abgeschieden, welche getrocknet etwa 12°/, des an- 
gewandten Rohmateriales ausmachte; dieselbe wurde, als un- 
brauchbar zur weiteren Verarbeitung, beseitigt. 

Die sammtlichen wiasserigen Filtrate von den Gallerten 
wurden auf ein kleines Volumen eingedampft und lieferten 
noch eine geringe Quantitat Gallerte, die getrocknet und mit 
den tibrigen gemeinsam weiter verarbeitet wurde. 

Die getrockneten Massen wurden zunachst mit 96°/, 
Alkohol gekocht; es geht hiebei nur ein Theil in Losung, 
wahrend der Rest augenscheinlich in die bereits von Sten- 
house beobachtete schwer lésliche Modification Ubergeht. 

Aus der Lésung scheidet sich, nach vorangegangener Con- 
centration, Scoparin zum Theil in kleinen, gelben Nadelchen ab, 
die zu kugeligen Aggregaten vereinigt sind; ein Theil scheidet 
sich aber an den Gefasswanden als dunkler gefarbte, amorphe, 
klebrige Masse ab, die aber bei nochmaliger Krystallisation aus 
Alkohol ebenfalls zum gréssten Theile rein und krystallisirt 
erhalten werden konnen. 

Die durch das Kochen mit Alkohol unléslich gewordenen 
Antheile wurden in verdtinnter Kalilauge gelést, durch Essig- 
saure als Gallerte wieder abgeschieden und nach abermaliger 
Krystallisation aus Alkohol ebenfalls in der beschriebenen 
krystallisirten Form erhalten. 

Nachdem bei der Analyse der krystallisirten Substanz fest- 
gestellt worden war, dass dieselbe ungefahr 17°/, Krystall- 
wasser enthalte, lag es nahe zu vermuthen, dass die Abscheidung 
der amorphen Massen bei Anwendung verdtinnteren Alkohols 
zu vermeiden sein werde. In der That gelingt dies leicht bei 
der Krystallisation aus 70°/, Alkohol, welcher auch den Vortheil 
hat, dass die Bildung der unldslichen Modification leicht ver- 
mieden werden kann, da die Gallerten in dem verdiinnteren 
Alkohol viel leichter léslich sind. 


O)5 
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Allerdings kommt schliesslich aus den letzten Mutter- 
laugen, welche nur mehr wenig Alkohol enthalten, das Scoparin 
nicht mehr krystallisirt zur Abscheidung, sondern nur im 
celatindsen Zustande; es muissen daher diese letzten Aus- 
scheidungen nochmals aus Alkohol umkrystallisirt werden. 

Wir hatten Ofters Gelegenheit, zu beobachten, dass con- 
centrirte L6sungen in starkem Alkohol sehr rasch zu Gallerten 
erstarrten; wenn man aber diese Gallerten mit etwas Wasser 
verruhrt, so werden sie allmdlig krystallinisch. 

Das Praparat, welches wir auf diese Weise erhielten, 
besteht aus gelblichen, seidenglanzenden, verfilzten, sehr zarten 
Nadelchen, deren Schmelzpunkt nicht genau angegeben werden 
kann, weil die Substanz sich beim Schmelzen unter Gasent- 
wicklung zersetzt. Die Temperatur der Verfllissigung ist inner- 
halb gewisser Grenzen, wie in allen ahnlichen Fallen von der 
Kkaschheit des Erhitzens abhangig. Als niederster Schmelz- 
punkt bei langsamem Erhitzen wurde 202°, als héchster bei 
raschem Anwarmen 219° beobachtet; in allen Fallen findet 
aber schon vor dem Schmelzen Sintern der Substanz statt. 

3ei der Analyse der Substanz sind wir anfangs Schwierig- 
keiten begegnet, und wir haben eine grosse Anzahl von Be- 
stimmungen ausftihren muissen, ehe wir zu constanten Zahlen 
kamen. 

Dieser Misserfolg durfte durch verschiedene Umstande 
veranlasst worden sein. 

Zunachst haben wir, im Vertrauen auf die Angabe Sten- 
house's, dass die im Vacuum tiber Schwefelsaure getrocknete 
Substanz bei 100° keinen Gewichtsverlust erleide, unseren 
Koérper fiir die Analyse nur im Vacuum getrocknet. 

Thatsachlich ist diese Angabe aber nicht ganz richtig, 
indem im Vacuum getrocknete Substanz bei 100° noch etwa 
1°, an Gewicht verliert, was bei der Zusammensetzung des 
KOrpers im Kohlenstoffgehalte schon eine Differenz von 0-9 
bis 0°6°/, bewirkt. Ausserdem ist aber das Scoparin schwer 
verbrennlich und man erhalt desshalb leicht zu kleine Kohlen- 
stoffzahlen. Die nachstehend aufgefiihrten Analysen wurden 
desshalb im Bajonetterohr ausgefihrt. 
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Bei der Analyse von bei 110° getrocknetem Scoparin 
erhielten wir folgende Werthe: 


I. 0°2007 ¢ Substanz gaben 0:°4202 ¢ Kohlenséure und 
O:0876 ¢ Wasser. 

I]. 0°2176 ¢ Substanz gaben 0°4532 ¢ Kohlenséure und 
0:0948 ¢ Wasser. 

II]. 0°2342 ¢ Substanz gaben 0°4878 ¢ Kohlensdéure und 
O°1013 ¢ Wasser. 

IV. 0°2211 Substanz gaben 0°4613 ¢ Kohlensaéure und 
O:0947 2 Wasser. 

V. 0°2334 ¢ Substanz gaben 0°4803 ¢ WKohlenséure und 
QO: 1070 & Wasser. 


VI. 0° 2684 


O-1110 ¢ Wasser. 
VII. 0:2020 ¢ Substanz gaben 0°4210 ¢ Wohlenséiure und 


O:0862 ¢ Wasser. 


~ 


Yo 


SO 


~ 
~ 


“ 


SO 


¥ Substanz gaben 0:5640 ¢ Kohlenséure und 


In 100 Theilen: 
Gefunden 


| I] Ill IV \ V] VI 
C....357°10 56°80 56°80 57°01 56°70 57°31 56-84 


f.... 4°85 4°84 4°80 4°79 0° O9 4°59 4°74 





Nur im Vacuum getrocknete Substanz ergab hingegen 
beispielsweise nachstehende Werthe: 


O: 2093 ¢ Substanz gaben 0:4345 g Kohlensaure und 0: O982 ve 
Wasser. 
In 100 Theilen: 


Gefunden 


Ee” 


Ds a ye 56°61 
| 5°22] 


Aus dem Mittelwerthe obiger Analysen leitet sich demnach 
die einfachste Formel C,H,O ab. 

1 Die Analysen beziehen sich auf Praiparate aus beiden Bezugsquelle: 
und auf verschiedene Fractionen derselben. Um die Wasserstoffzahlen genai 


zu erhalten, wurde das gefiillte Bajonetterohr vor der Verbrennung im Luttbade 


auf 110° erhitzt und gleichzeitig ein langsamer Luftstrom durchgeleitet. 





- 
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Berechnet fur 


Mittel C,H,O 
Rew wae hind 06°94 ov'14 
eee erere 4°38] 4°76 


Das Moleculargewicht des Scoparins wurde auf kryosko- 
pischem Wege im Eykmann’schen Depressimeter bestimmt. 
Als Lésungsmittel diente synthetisches Phenol, und wurde die 
Constante 76 in Rechnung gestellt. 





| Gewicht | ......, fad Berechnetes 
Gewicht ; Gefundenes , 

des Concen- De- Molecular- 

u der Molecular- ay 

| Losungs- |. , | tration | pression gewicht fur 

Substanz gewicht pis 

mittels C5) Hs,0 10 

ae 13°250 0° 1882 1°419 0°26 $15 } 

4°? () 

| & 13°205 0°4570 3°488 0°62 414 \ 


Aus den mitgetheilten analytischen Belegen geht hervor, 
dass die Formel des Scoparins thatsachlich C,,H,,O,, ist, 
demnach um CH, weniger enthalt als die Stenhouse’sche 
formel verlangt. 

Im Procentgehalt unterscheiden sich die beiden in Betracht 
kommenden Formeln wesentlich, wie aus nachstehender Zu- 
sammenstellung ersichtlich. 


ian“, aiid ial 
te ea 57°14 58-06 
 ePrerrry 4°46 oO, 


Wir haben lange Anstand genommen, uns mit Rticksicht 
auf die von Stenhouse gefundenen héheren Kohlenstoff- und 
Wasserstoffzahlen fiir die nun aufgestellte Formel C,,H,,O,, 
zu entscheiden, weil die Substanz schwer verbrennlich ist, und 
wir die Moéglichkeit zu niedriger Kohlenstoffzahlen trotz der 
Ubereinstimmung unserer Analysen beriicksichtigen mussten: 
dies um so mehr, als wir selbst bei einzelnen Fractionen unseres 
Praparates fir Kohlenstoff auch eine etwas hohere Procentzah! 
fanden. 

Da aber die reinsten Praparate mit groOsster Sorgfalt, im 


Bajonetterohr mit Kupferoxyd gemischt. verbrannt, die obigen 
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Werthe lieferten,und die nachstehend zu beschreibenden Derivate 
sich ebenfalls ihrer Zusammensetzung nach von dieser Forme] 
in einfacher Weise ableiten lassen, nicht aber von der Sten- 
house’schen, sind wir wohl berechtigt, diese als den wahren 
Ausdruck der Zusammensetzung des Scoparins anzusehen. 

Wir bemerken Uberdies, dass Stenhouse bei Seiner 
reinsten Substanz den _ niedersten Kohlenstoffgehalt fand 
(57 °53°/,). 

Es ist in der That nach unseren Erfahrungen nothwendig, 
das wiederholt aus Wasser umkrystallisirte gelatinédse Scoparin 
noch mehrmals aus Weingeist umzukrystallisiren, um _ ein 
absolut reines Praparat zu erhalten. 

Stenhouse sagt uber den Wassergehalt des krystalli- 
sirten Scoparins nichts, und scheint daher denselben Ubersehen 
zu haben. 

Wie aus nachstehenden Bestimmungen hervorgeht, scheint 
dasselbe 5 Molekiile Krystallwasser zu enthalten. 

Beim Liegen an der Luft verwittert jedoch das Praparat 
langsam, und gibt einen geringen Theil des Krystallwassers ab, 
wesshalb die Bestimmungen etwas zu kleine Procentzahlen 
ergaben. 

Bei 100° verliert es sein Krystallwasser bis auf einen 
kleinen Rest, der sehr schwer bei dieser Temperatur, aber 
leicht schon bei 105° entweicht. 

Die scharf getrocknete Substanz ist hygroskopisch. 

I. 1°0915 ¢ lufttrockener Substanz (nach mehrsttindigem 

Liegen gewogen) erlitten bei 105° einen Gewichtsverlust 

von 0° 1867 g. 

Il. 0°2847 2 lufttrockener Substanz erlitten bei 105° einen 

Gewichtsverlust von 0° 0867 g. 

II]. 0°3569 g (nach eintagigem Liegen an der Luft gewogen) 

erlitten bei 105° einen Gewichtsverlust von 0°O0580 g. 

IV. 0°2456 g erlitten bei 105° einen Gewichtsverlust von 

0O-0408 g. 

V. 0°4515 g Substanz (nach zweitagigem Liegen an der Luft 

gewogen) erlitten einen Gewichtsverlust von 0°0730 g. 

VI. 0°30380 ¢ Substanz (nach vierzehntagigem Liegen an der 
Luft gewogen) erlitten einen Gewichtsverlust von 0: 0472 g. 





2 
2 
% 





‘ . ‘ ( 
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VII. 0:2399 g Substanz (nach vierzehntagigem Liegen an der 
Luft gewogen) erlitten einen Gewichtsverlust von 0° 0379 g. 


In 100 Theilen: 


Getunden 





I HI IV eS Vil 
H,O..1¢°10) 16°86) 16°26) 16°69) 16°28) 1o°57 15°80 


Berechnet fir CyjHs)O 


iU 


+5 HO +41, HO 
i eee 17-64 16°16 


Im Vacuum uber Schwefelsaure bis zur Constanz getrocknet, 
verlor die Substanz V 15:°60°/, an Gewicht. 

Es wurde schliesslich zur Controle der Formel und auch 
zum Nachweis, dass der Gewichtsverlust durch entweichendes 
Wasser und nicht durch Alkohol bewirkt wird, eine Analyse 
der wasserhaltigen Substanz ausgeftihrt, welche aber, wie 
eine gleichzeitig ausgefiihrte Wasserbestimmung desselben 
Praparates ergab, bereits durch Verwitterung etwas KkKrystall- 
wasser verloren hatte, wesshalb der Kohlenstoff etwas zu hoch, 
der Wasserstoff etwas zu niedrig gefunden wurde. 

Jedenfalls ist durch die nachstehend aufgeftihrte Analyse 
festgestellt, dass die Substanz mit Wasser und nicht mit Alkohol 
krystallisirt. 


O:1997 g Substanz gaben 0°30356 g Kohlensaure und 0: 0984 g 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


Serechnet fiir CogHo 04 


Gefunden — a in 
tr "i +41/, H,O +5 H,O 
rere 48°29 47°90 47°06 
a 5°47 2°79 5°80 


Das Scoparin ist in kochendem Wasser ziemlich leicht 
loslich, wir haben aber aus wiasseriger LOsung die von Sten- 
house beobachtete Abscheidung krystallisirter Substanz nie 

’ wahrnehmen konnen. 


(hemie-Heft Nr. 4. 16 
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210 G. Goldschmiedt und F. v. Hemmelmayr, 


Es lést sich leichter in madssig verdtinntem, als in absolutem 
Alkohol, es ist unléslich in Ather, Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff. Eisenchlorid ruft sowohl in der alkoholischen, als auch in 
der wasserigen Lésung des Scoparins eine anfanglich violett- 
braune, bald aber dunkelbraun werdende Farbung hervor. Durch 
Zusatz von Natriumcarbonat geht dieselbe in Gelbbraun tber, 
ohne dass die Abscheidung eines Niederschlages wahr- 
nehmbar ware. 

Auch die feste Substanz erfahrt durch Eisenchloridl6sung 
dieselbe Farbung. | 

Fehling’sche Lésung und ammoniakalische Silberlésung 
werden reducirt; letztere unter Spiegelbildung. Das Scoparin 
l6st sich in concentrirter Schwefelsaure mit gelber Farbe auf, 
wird aber aus der Loésung durch Wasser nicht wieder abge- 
schieden. 


Versuche zur Bestimmung des Sattigungsvermogens des 
Scoparins. 

In Alkalien lést sich Scoparin mit intensiv gelber Farbe, 
dessgleichen, wenn auch schwieriger, in Carbonatldsungen 
unter Kohlensaureentwicklung; durch Séuren wird es im gelati- 
nosen Zustande aus diesen Lésungen wieder ausgeschieden. 

Salze in krystallisirter Form zu isoliren, gelingt nicht; nur 
beim Ubersiattigen einer alkoholischen Lésung mit concentrirtem 
alkoholischem Kali scheint eine krystallisirte Verbindung aus- 
gesalzen zu werden, die aber beim Waschen mit Alkohol in 
Lésung geht. Versuche, das Sattigungsvermégen des Scoparins 
durch Titration zu ermitteln, scheiterten an dem Umstande, 
dass der Farbenumschlag aller Ubrigen Indicatoren in Folge der 
starken Farbung der ScoparinlOsung nicht scharf erkennbar ist. 

Auch nach dem Verfahren von Fuchs! gelingt die Basici- 
titsbestimmung nicht, weil die Kaliumsulfhydratldsung durch 
festes Scoparin nur sehr langsam Zersetzt wird. 

Es wurde schliesslich in nachstehend beschriebener Weise 
vorgegangen. 

Eine gewogene Menge Scoparin wurde in einem Koélbchen 
in kochendem Wasser geldst, das Kélbchen mit einem dreifach 


1 Montashefte fur Chemie, [X, S. 1132 u. ff. 
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durchbohrten Stopfen verschlossen; durch eine Bohrung ging 
ein bis knapp unter den Stopfen reichendes, aufsteigendes 
Kugelrohr; durch eine zweite, ein bis an den Boden des K6lbchens 
reichendes, ausgezogenes und am unteren Ende hakenformig 
nach aufwarts gebogenes Glasrohr; die dritte Bohrung trug 
einen kleinen Tropftrichter mit Hahn, dessen unteres Ende 
ebenfalls ausgezogen und hakenfOrmig aufgebogen war und 
unter das Niveau der Fltissigkeit tauchte. 

Durch diesen Trichter less man nun in kochendem 
Wasser aufgeschlemmtes kohlensaures Barium zur schwach 
kochenden LOsung successive hinzutreten. 

Die entbundene Kohlensaure wurde durch einen langsamen 
Luftstrom aus dem Kolbchen durch zwei Chlorcalciumréhren 
in ublicher Weise in einen gewogenen Absorptionsapparat 
iiberfuhrt; wie dies bei Kohlensdurebestimmungen Ublich, wurde 
im Luftstrom erkalten gelassen, nochmals aufgekocht und nach 
dem Erkalten im Luftstrom das Absorptionsrohr abgewogen. 


l. 0°4780 g getrocknete Substanz entwickelten 0:0278 ¢ 
Kohlensaure. 

If. 0°9048 ¢ getrocknete Substanz entwickelten O° 0506 ¢ 
Kohlensdure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fii 
ein ersetzbares 


thy Wen , - 
Gelunden Wasserstoffatom 


a —. in Cy,,Hs,0 
| I] an. aaa 
Entwickelte Kohlensdéure ...3°82 o°o9 5°24 
Durch Metall ersetzbarer 
Wasserstom .......6+-. 0: 264 QO: 254 0:2938 


Die bei diesen Bestimmungen erhaltenen, stark gelb ge- 
farbten LOsungen der entstandenen Bariumverbindung wurden 
vom tberschtissigen Bariumcarbonat filtrirt und am Wasser- 
bade auf ein kleines Volumen gebracht, dann im Vacuum- 
exsiccator uber Schwefelsdure erkalten gelassen. 

Die Fliissigkeit erstarrt bald zu einer gelben Gallerte, die 
bis zum volligen Trockenwerden, unter gelegentlichem Um- 
ruhren, im Vacuum tiber Schwefelsaure stehen gelassen wurde. 
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Es hinterblieb ein amorphes dunkelgelbes Pulver, das, bei 100° 
getrocknet, bei der Analyse Zahlen lieferte, die zur Formel 
(C,,H.9O,9).Ba+2 H,O fihrten. 
I. 0°'2188 g Substanz gaben 0°3762 g¢ Konlenséure und 
-O815 g Wasser. 
Il. 0°3076 g Substanz gaben 0°0729 g Bariumsulfat. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden 
a a. (Co)HygO19)2Ba+2 H,O 
[ I] ee 
ea ee 46°89 — 47°47 
ha it ia 4°13 — 4°15 
re — 13°89 is’ oo 


Aus alledem geht hervor, dass bei der Einwirkung von 
Scoparin auf Carbonate ein Wasserstoff der Forme] Coo Heo! hie 


durch Metall vertretbar ist. 


Einwirkung von Jodwasserstoffsaure. 
Zunachst wurde nach Zeisel’s Verfahren in dem von 
Benedikt modificirten Apparat die Methoxylbestimmung aus- 
gefuhrt. 

I. 0+ 2827 g Substanz gaben O° 1411 g Jodsilber. 
ll. 0: 2673 ¢ Substanz gaben 0: 1307 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fur ein 
a O.CHg In CogHs 904, 
I II ae 
O.CH,....6°58 6°45 7°38 


Es ergibt sich aus diesen Bestimmungen, dass das Scoparin 
Kin Methoxyl enthalt. 

Das Einwirkungsproduct von Jodwasserstoff auf Scoparin 
war eine braun gefarbte, harzige Masse; es wurde mit ver- 
diinnter, kalter, schwefliger Saure verrieben, wobei es sich hell 
farbte; nach mehrmaligem Waschen der Masse wurde dieselbe 
in Alkohol geldst und in etwas schweflige Saure enthaltendes 
Wasser gegossen, wodurch ein hellgelbes, krimliches, amorphes 








Scoparin, ew 


Pulver zur Ausscheidung kam. Dasselbe wurde griindlich ge- 

waschen, bei 100° getrocknet und analysirt. 

0:°1754 ¢ Substanz gaben 0°3984 ¢ Kohlensaure und O° 0650 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CoH, Ox 

——— es a i. 
Oe aaAeas 61°94 61°62 
eee 4°32 3°78 


Die Formel C,gH,,O,, welche sich aus der Analyse ergibt, 
wenn man entsprechend der stattgefundenen Abspaltung von 
einem Methyl den Kohlenstoftfgehalt aut C,, berechnet, und die 
als vorléiufige zu betrachten ist, da der Ko6rper einer ein- 
gehenderen Untersuchung noch unterzogen werden wird, deutet 
darauf hin, dass bei der Einwirkung von Jodwasserstoff aut 
Scoparin nicht nur Methyl, sondern auch Wasser abgespalten 
wird. Wir wollen vorgreifend erwahnen, dass eine solche Wasser- 
abspaltung auch bei der Finwirkung verdinnter Schwefelsaure 
beobachtet worden ist. Die Verbindung fangt bei 175° an sich 
dunkler zu farben und schmilzt tiber 200° unscharf unter 
lebhafter Zersetzung. 

Der bei der Einwirkung von Jodwasserstoff auf Scoparin 
erhaltene Korper lOst sich im warmen Alkohol unter vorher- 
gehendem Zusammenschmelzen zueinem dunkel gefarbten Harz. 

Die alkoholische oder auch verdiinnt weingeistige Lésung 
gibt mit Eisenchlorid eine intensiv smaragdgriine Farbung; 
Natriumcarbonat bewirkt eine Farbenanderung in Gelb unter 
gleichzeitiger Ausscheidung eines flockigen Niederschlages. 

Unter Wasser erhitzt, schmilzt die Verbindung ebenfalls 
zu einem Harz, aber ohne sich zu ldsen. 

[In Alkalien lOst sich der KOrper sofort mit intensiv orange- 
gelber Farbe, und scheidet sich beim Ansauern mit Saéuren in 
gelben Flocken wieder ab. 

Carbonate vermégen in der Kkalte nur sehr wenig zu lésen, 
in der Warme findet reichlichere Lésung statt. 

Fehling’sche L6sung und ammoniakalische Silberlésung 


werden sehr stark, sogar schon in der Kialte reducirt. 
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Monoacetylscoparin. 


10 g bei 105° getrocknetes Scoparin wurden mit 30 g Essig- 
sdureanhydrid und 3 g entwdssertem Natriumacetat 10 Stunden 
im Olbade zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten war die 
ganze Fliissigkeit zu einem festen, lichtbraunen Krystallkuchen 
erstarrt, der mit Wasser tibergossen und mehrere Stunden 
stehen gelassen wurde. Hierauf wurde die Flussigkeit abge- 
gossen, wobei braune Flocken, die sich spater als identisch mit 
dem aus dem krystallkuchen erhaltenen Producte erwiesen, 
mitgingen, wahrend die Hauptmasse des Kuchens aus grossen 
prismatischen Krystallen bestand, die aber noch gefarbt waren 
und noch wiederholt mit Wasser abgespult wurden. 

Der Schmelzpunkt dieses Rohproductes lag bei 280—236°. 
Es wurde bei Siedehitze in mdglichst wenig Essigsaureanhydrid 
gelést und tiber Kalk im Exsiccator erkalten gelassen. Die 
ausgeschiedenen, bereits heller gefarbten Krystalle wurden 
nochmals in gleicher Weise umkrystallisirt und schliesslich mit 
Alkohol gewaschen und getrocknet. 

Im trockenen Zustande war das so erhaltene Praparat 
nahezu farblos, nach dem Pulvern rein weiss. 

Wir haben von diesem K6rper eine gréssere Anzahl von 
Analysen gemacht, und zwar mit Materiale von verschiedener 
Darstellung und auch mit solchem, welches aus Eisessig oder 
aus Alkohol umkrystallisirt worden war, wobei nacheinander 
ausgefallene Fractionen zur Analyse gelangten. Alle diese 
Analysen lieferten Zahlen, welche zur selben einfachsten Forme! 
fuhrten, wie das von uns analysirte Scoparin, was, da diese 
Formel ein Vielfaches von dem durch Acetyl bewirkten Zuwachs 
an Moleculargewicht ist, als Beweis fiir die Richtigkeit unserer 
Formel gelten kann. 

Fuiir eine Substanz von der Formel, die Stenhouse dem 
Scoparin zuschreibt, wird durch Eintritt von einem Acetyl der 
Kohlenstoffgehalt um 0°3°/, herabgedriickt. 

Zur Analyse wurde die pulverisirte Substanz nochmals mit 
Alkohol gewaschen und dann bei 110° getrocknet. 


I. 0°19381 ¢ Substanz gaben 0°4022 ¢ Kohlensaéure und 
0*0820 g Wasser. 
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7+ 


I]. O-2321 ¢ 
O-O975 ¢ Wasser. 

If. 0°2450 ¢ Substanz gaben 0°5141 g 
QO: 1009 2 Wasser. 

IV. 0°2619 ¢ Substanz gaben 0:°95490 ¢ 
O°1123 g Wasser. 

V. 0°2665 g Substanz gaben 0°5580 ¢ Kohlensaéure und 


O-1122 ¢ Wasser. 


> Substanz gaben 0:'4849 ¢ Kohlenséure und 


Kohlensaure und 


~ 
~~ 


Kohlensaure und 


~ 
~. 


“~ 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur jedes 


Acetylproduct, das 


Getunden oom ee ae, : 

s a ee ies abgeleitet ist 

I HI I\ \ pe een 
C...56°80 56°98 57°23 37°17 37°10 57°14 
H... 4°72 4:62 4:57 4:76 4:68 4°76 


Aus diesen Analysen ist nicht zu entnehmen, wie viele 
Acetyle in das Molekul Scoparin eingetreten sind, es musste 
daher zur Aufklarung dieser Frage eine Acetylbestimmung 
gemacht werden. 

Nachdem wir uns tberzeugt hatten, dass Scoparin mit 
Kalilauge gekocht und dann mit Phosphorsaure tbersattigt, bei 
der Destillation kein saures Destillat gibt, haben wir unser 
Acetylproduct durch kochende Kalilauge verseift und die 
gebildete Essigséure nach dem Ansduern mit Phosphorsaure, 
wodurch eine weisse Gallerte ausgefallt wurde, die ihrem Aus- 
sehen nach offenbar Scoparin war — unter Anwendung des 
Stutzerschen Aufsatzes, zuletzt im Dampfstrome abdestillirt. 

Im Destillate wurde durch Titration die Menge der Uber- 
gegangenen Essigsaure ermittelt. 


1-2300 ¢ Substanz lieferten 0° 1620 ¢ Essigsaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Getunden CH 90, 9(CoH,0) 
— ~ a ee 
CyH,O or (> 45 Q- 2] 


Das von uns beschriebene Acetylproduct enthalt demnach 


nur Eine Acetylgruppe. 
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Das Acetylscoparin ist in Wasser unldslich, in Alkoho! 
und Chloroform schwer léslich; Ather nimmt nur Spuren davon 
auf. Aus einer Lésung in Benzol krystallisirt es in schénen, 
farblosen Tafelchen aus. 

In concentrirter Schwefelséure lést es sich in der Kiilte 
sehr langsam, schneller beim Erwiarmen, mit gelber Farbe. 

Durch Alkalien, selbst concentrirte, wird es in der Kilte 
gar nicht gelést, beim Erwarmen farbt sich die Fliissigkeit tief 
gelb, jedoch bedarf es anhaltenden Kochens, um vollstiandige 
Lésung zu bewirken. 

Mit kaltem Natriumcarbonat zusammengebracht, bleibt die 
Verbindung ganz ungeldést, nur nach langerem Kochen firbt 
sich die Flussigkeit ganz allmalig schwach gelb; die weitaus 
iiberwiegende Menge bleibt aber ungelist; diese Gelbfarbuneg 
ist daher auf spurenweise stattfindende Verseifung zurtick- 
zufuhren. 

Eisenchlorid gibt weder mit der festen Substanz, noch mit 
der alkoholischen Losung eine Farbenreaction. 


Athylscoparin. 


In Anbetracht der vielen Sauerstoffatome, welche das 
Molektil des Scoparins enthalt, glaubten wir die Anwesenheit 
von mehreren Hydroxylgruppen voraussetzen zu miissen,' und 
haben daher Scoparin mit soviel Kaliumhydroxyd und Jodathy! 
in alkoholischer LOsung erwiarmt, dass die Bildung eines Hexa- 
athylscoparins erfolgen konnte. Es wurde bis zum Eintreten 
neutraler Reaction am Ritckflusskuhler gekocht, wozu be! 
Anwendung von 5g Scoparin 16 Stunden erforderlich waren. 
Hierauf wurde der Alkohol bis auf einen kleinen Rest ab- 
destillirt, der Riickstand mit Wasser versetzt, und zur Entfernung 
von etwas freiem Jod einige Tropfen wasseriger, schweteliger 
Sadure zugefiigt. 

Es entsteht ein gelber, gelatindser Niederschlag, welcher 
abgesaugt und zuerst auf Papier, dann bei 100° getrocknet 
wurde, wobei er sehr stark schrumpft und sich orangegelb 
farbt. Die Substanz ist in Alkohol viel leichter léslich als das 
gelatinédse Scoparin. 


1 Diese Versuche wurden vor der Acetylirung ausgefuhrt. 


~ 


Scoparin Z! 


Die alkoholische Lésung erstarrt im Vacuum tiber Schwefe!- 
sdure nach einiger Zeit wieder zu einer gelatindsen, gelben 
Masse, die sich aber beim Verrthren mit wenig wasserigem 
Weingeist allmalig zu hellgelb gefarbten, mikroskopischen 
Naddelchen umwandelt. Diese wurden abfiltrirt, noch zweima 
aus wasserigem Weingeist umkrystallisirt und zeigten dann 
den Schmelzpunkt 272°; schwache Bréaunung geht dem unter 
Gasentwicklung erfolgenden Schmelzen voraus. 


0: 2475 ¢ Substanz gaben 0°5343 2 Kohlensadure und O+ 1254 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fu 
Gefunden Cay Hy gO 19 (CoH; ) 
— aa — 
ee aia gods eee IS '° SS 98°88 
H oe eae! aoe 9°6 ) y 1s) 


Aus der Analyse geht hervor, dass das analysirte Produc: 
ein Monoathylscoparin ist. 
Fur Diathylscoparin berechnet sich: 


=O a), 1 =o’ Se" 


Die Substanz lost sich kaum in kaltem Wasser: die LOsung 
farbt sich etwas gelblich und auch der ungelést bleibende 
Riickstand wird dunkler; ganz dasselbe Verhalten zeigt Athy]- 
scoparin gegen Natriumcarbonat, hingegen wird es von Atz- 
alkali schon in der Kalte mit gelber Farbe gelést, kochendes 
Alkali nimmt ziemlich viel davon unter Gelbfarbung auf: aus 
der Losung fallt verdtinnte Salzsaure einen gelatindsen Nieder- 
schlag. 

In heisser verdtinnter Salzsadure lst sich das Athylscoparin 
ebenfalls mit gelber Farbe. Eisenchlorid farbt die trockenenr 
Krystallchen zunachst nicht; wenn man die Substanzen abe 
langere Zeit in Beruhrung lasst, so findet eine allmdalige, bis zu 
grosser Intensitat sich steigernde schwarzgrtine Farbung statt 

In alkoholischer LOsung bringt Eisenchlorid sofort eine 
dunkelbraune Farbung hervor. 

Es ist bisher nicht gelungen, andere Producte bei dieser 
Reaction zu isoliren; es soll durch Wiederholung derselben in 
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grosserem Massstabe festgestellt werden, ob solche entstehen 
oder nicht. 


Aus den bisher mitgetheilten Beobachtungen kann Uber die 
chemische Natur des Scoparins Nachstehendes ausgesprochen 
werden: 

Die Molecularformel der Verbindung ist C,,H,,O,,. 

Mit Sicherheit ist ein Methoxyl in dieser Formel festgestellt. 

Der Umstand, dass das Monacetylderivat basischer Eigen- 
schatten entbehrt und nur durch anhaltendes Kochen mit con- 
centrirten Alkalien unter Verseifung in L6sung gebracht werden 
kann, beweist, dass das Scoparin seine sauren Eigenschaften 
gewiss nicht einer Carboxylgruppe verdankt, und anderseits ist 
dadurch die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe festgestellt; 
man kann demnach vorladufig die Formel wie nachstehend 
schreiben: 

CygH, ,O,(OH)(O.CHz,). 


Fur die Anwesenheit mehrerer Hydroxylgruppen spriche 
die Thatsache, dass das Monoathylderivat in Alkalien léslich ist 
und mit Eisenchlorid eine Reaction gibt; dagegen spricht das 
Fehlen dieser beiden Erscheinungen beim Acetylproduct. 

Die Untersuchung wird selbstverstandlich auch in dieser 
Richtung fortgesetzt werden und hoffentlich die gewtinschte 
Aufklarung liefern. 


Schwerlosliche Modification. 


Es wurde bereits auf die von Stenhouse beobachtete 
und von thm als »anscheinend allotropische« Modification 
bezeichnete Substanz hingewiesen. Wir hatten wiederholt 
Gelegenheit, bei der anfangs mit nahezu absolutem Alkohol 
vorgenommenen Lésung des Rohscoparins das Entstehen der- 
selben zu beobachten. 

Wir haben: es fiir nothwendig gefunden, diese Substanz 
der Analyse zu unterziehen, da von Stenhouse Uber die 
Zusammensetzung keine Belege mitgetheilt worden sind. 

Wir haben hiezu mehrmals die Substanz in folgender 
Weise bereitet. 
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Reines Scoparin wurde in grosserer als zur vollstandigen 
LOsung genigender Menge absoluten Alkohols siedend gelost, 
dann der gréssere Theil des Alkohols abdestillirt, bis sich ein 
Niederschlag abzuscheiden beginnt; hierauf wurde mehrere 
Stunden am Riickflusskthler gekocht und dann die Flissigkeit 
sammt Niederschlag in den abdestillirten Alkohol gegossen, der 
noch durch den zum Nachspulen verwendeten Alkohol ver- 
mehrt wurde. 

Der Niederschlag lost sich nun in dieser grosseren Quantitat 
nur mehr sehr sparlich auf; er wurde heiss filtrirt, mit siedendem 
Alkohol wiederholt gewaschen und schliesslich an der Luft 
getrocknet. 

Der Schmelzpunkt des so erhaltenen gelben Pulvers liegt 
bei 234—235°. 

Nochmaliges Auskochen mit grossen Mengen Alkohols 
verandert den Schmelzpunkt nicht; es wurde scharf 235° beob- 
achtet. Unter dem Mikroskope erkennt man, dass das Pulver 
krystallinisch ist; die Krystalle haben abgerundete Kanten und 
erscheinen linsenformig. 

3eim Trocknen bei 150° erleidet die Substanz einen so 
geringen Gewichtsverlust, dass dieser auf hygroskopisches 
Wasser zuruckzufthren ist. 


1. 02168 g Substanz gaben 0°4038 g Iwohlensaure und 0'0984 ¢ 
Wasser. 

(1. 0°2433 ¢ Substanz gaben 0°5110 ¢ Kohlensaure und0'1044 g 
Wasser. 

If. 02120 ¢ Substanz gaben U'4470 g Kohlensaure und O'0004 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
cin a cncigilgiall Ori CasHegOr0 
| I] I] eo cin 
is ces ee 97°90) «087° 29) 57°50 57°14 
| or 4°79 4°76 5°00 4°76 


frotz des fur die Formel C,,H,,O,, 


fundenen Kohlenstoffgehaltes sind wir doch, da die Substanz 


etwas zu hoch ge- 


den Eindruck volliger Reinheit macht, geneigt, diese oder ein 
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Vielfaches dieser Formel auch dem schwer ldslichen Scoparin 
beizulegen. 

Die Substanz lést sich in Ather, Aceton, Amylalkohol. 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Wasser ebenso schwer wie 
in Alkohol. Dieser Umstand, der eine Reinigung des Praparates 
von mechanischen Verunreinigungen durch Filtration unmoéglich 
machte, ist mdglicherweise auch die Ursache des etwas zu 
hohen Kohlenstoffgehaltes. 

Ubergiesst man eine Probe des Kérpers mit Eisenchlorid, 
so findet zunachst keine Reaction statt; wenn man aber die 
Probe mit dem Eisenchlorid verreibt, so erscheint allmahlig 
eine immer dunkler werdende Farbung, die mit jener in Uberein- 
stimmung ist, die das lésliche Scoparin gibt. 

In Alkalien und Alkalicarbonaten lést sich die Verbindung 
leicht auf, durch Zusatz von Siéuren erzeugt man einen gelati- 
ndsen Niederschlag, der lésliches Scoparin ist; denn derselbe 
zeigt nach dem Umkrystallisiren der getrockneten Gallerte aus 
Weingeist denselben Schmelzpunkt wie dieses und liefert mit 
Lssigsaureanhydrid das bereits beschriebene Acetylproduct. 


Einwirkung verdiinnter Schwefelsaure. 


Die Vermuthung lag nahe, das Scoparin konnte ein 
Glycosid sein; wir haben desshalb zwei Versuche in dieser 
Richtung angestellt, und zwar wurde Scoparin einmal mit zur 
Losung gentigenden Mengen 20"/,, ein zweites Mal 10"/, 
Schwefelsaure gekocht; die Lésung triibt sich sehr bald und der 
zur Ausscheidung kommende KoOrper, ein schweres, braunlich- 
gelbes Pulver, nimmt mit der Dauer der Einwirkung an Menge zu. 

Nach mehrsttindigem Kochen wurde filtrirt und bei dem 
zweiten Versuche das Filtrat noch einige Zeit gekocht, wodurch 
noch die Abscheidung einer geringen Menge desselben Korpers 
bewirkt wird. 

Die Substanz wurde ausgiebig gewaschen und schliesslich 
getrocknet. 

Die Ausbeute an dieser Verbindung, die unscharf zwischen 
260—270° unter Schwarzung schmilzt, betrug im ersten Falle 
circa 63°/,, im zweiten Falle (verdiinntere Saure), in welchem 
langere Zeit gekocht wurde, 70°/,. 
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Bei der Analyse lieferte der K6rper nachstehende Zahlen: 


0*201¢ g Substanz, bei 110° getrocknet, gaben 0: 4618 g Kohlen- 
sdure und 0:0689 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Getunden Con Hy gO 

— ed ee — < 
ae ee 62-44 62°50 
rr re a°de }-18 


Wir fuhren die Formel C,,H,,O, als annahernd der Zu- 
sammensetzung unseres Praparates entsprechend an, wonach 
durch die geschilderte Behandlung zwei Molektile \Vasser 
abgespalten worden zu sein scheinen. 

Die Substanz ist wasserhialtig. 

(4237 ¢ lufttrockener Substanz verloren, bei 110° getrocknet, 


O-°0438 g an Gewicht. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden Con Hy «! e+ 21/,H,O 
al . ———— i , 
oe 10°38 10°49 


Die Substanz ist schwer léslich in Alkohol, Ather, Benzol, 
Chloroform. Sie gibt in alkoholischer LOsung oder im festen 
Zustande mit Eisenchlorid dieselbe Reaction wie Scoparin. Sie 
reducirt wie dieses leicht die Fehling’sche LOsung und ammo- 
niakalische Silberl6sung. 

In Alkalien und Alkalicarbonaten lést sie sich leicht mit 
gelber Farbe; Sauren fallen daraus einen hellgelben, gelatinésen 
Niederschlag, der ganz so aussieht wie aus alkalischer LOésung 
ausgefalltes Scoparin. 

Die von dem eben beschriebenen kKOrper abfiltrirte schwefel- 
saure LOsung, die noch stark gelb gefarbt war, wurde zur 
Entfernung der Schwefelsaure mit Bariumcarbonat gekocht, 
filtrirt und im Wasserbade auf ein kleines Volum gebracht. 

Diese Fliissigkeit ist intensiv gelb gefarbt, enthalt noch 


Barium (offenbar durch Scoparin aufgeldést), welches durch 
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222 G. Goldschmiedt und F. v. Hemmelmayr, Scoparin. 


tropfenweisen Zusatz verdtinnter Schwefelsdure ausgefiallt 
wurde. 

Hierauf wurde im Vacuumexsiccator zur Trockene ein- 
gedunstet, wobei ein sehr geringer, dunkel gefarbter Rtick- 
stand blieb. 

Dieser Riickstand enthadlt noch Scoparin (in Alkohol leicht 
lésliches, durch Eisenreaction nachweisbar) und tberdies ziem- 
lich viel Asche (aus dem Bariumcarbonat stammend). 

Zucker konnte in demselben nicht nachgewiesen werden. 

Aus diesen Versuchen dirfte unzweifelhaft der Schluss zu 
ziehen sein, dass Scoparin kein Glycosid ist. 


Wir sind gegenwartig damit beschaftigt, aus einer grosseren 
Menge Rohscoparin, welches wir ebenfalls der Freundlichkeit 
des Herrn E. Merck verdanken, ein reines Préiparat darzu- 
stellen, und werden dann diese Untersuchungen fortsetzen. 





Studien tiber Cyan 


Von 
Theodor Zettel. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lie ben ander 


L - 


k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. April 1893.) 


So einfach die Zusammensetzung C,N, des Cyanmolektls 
auch ist, so lassen sich doch diesem Korper sehr verschiedene 
formeln beilegen, je nachdem man sich die beiden Cyangruppen 
als durch Kohlenstoff- oder durch Stickstoffvalenzen oder end- 
lich durch eine an WKohlenstoff gebundene Stickstoffvalenz 
zusammengehalten denkt. 

Weitere Verschiedenheiten werden bedingt, je nachdem 
man den Kohlenstoff nicht bloss vier-, sondern auch zwel- 
werthig, den Stickstoff drei- oder flinfwerthig annimmt. 

Wenn man die Mannigfaltigkeit der Cyanreactionen ins 
Auge fasst, so kénnte man auf den Gedanken kommen, dass 
es zwei isomere Korper gibt, die bisher flr einheitliches Cyan 
gehalten wurden, oder, dass es zwar nur ein Cyan gibt, dass 
aber dieser KOrper in Beruhrung mit verschiedenen Agentien, 
z. B. einerseits mit Sauren, andererseits mit Basen, durch 
Umlagerung der Atome eine verschiedene Constitution an- 
nehmen Kann. 

Von diesem Gedankengang geleitet und in Erwaégung, dass 
die experimentelle Grundlage, auf der die gewohnlich an- 
genommene Formel des Cyans als Oxalsaurenitril ruht, keine 
ganz sichere ist, forderte mich Herr Prof. Lieben auf, Versuche 
liber das Verhalten des Cyans zu Wasser, Sauren, Alkalien, 
basischen und sauren Salzen und endlich zu verschiedenen 


Reductionsmitteln anzustellen. 
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22 Th. Zettel, 


Verhalten einer wasserigen Cyanlosung. 


Die Zersetzungsvorgange, welche bei langerem Stehen 
einer wasserigen Cyanlosung eintreten, wurden zuerst von 
Vauquelin! im Jahre 1818, spater von Wohler? und Pelouze 
und Richardson?® untersucht. Diese letzteren fanden, dass 
neben einem sich in braunen Flocken ausscheidendem Korper, 
der sogenannten Azulmsdure, als Hauptproduct Blausdaure, 
ferner Kohlensaure, Oxalséiure, Ammoniak und Harnstoff ent- 
stehen. 

Gianelli* gibt an, als Zersetzungsproducte einer Cyan- 
iosung bei gewoOhnlicher Temperatur Azulmsaure, Blausdaure, 
Oxalsiure und Ammoniak erhalten zu haben. Eine Losung, die 
langere Zeit auf 100° erhitzt worden war, blieb klar und farb- 
los und konnte Gianelli darin Blauséure nebst Kohlensdure 
und Ammoniak, den Spaltungsproducten von Cyansaure nach- 
weisen. 

Ich wiederholte zunachst den Versuch in der Warme. 
Das Cyan, welches ich bei diesem, wie bei allen anderen Ver- 
suchen verwendete, wurde aus bei 100° getrocknetem Queck- 
silbercyanid gewonnen. 

Eine unter Eiskthlung gesattigte CyanlOsung wurde in 
einem zugeschmolzenen Ballon 8 Stunden im Wasserbade 


erhitzt. Die Flussigkeit farbte sich — entgegen den Angaben 
Gianelli’s — nach einiger Zeit braun; nach und nach schied 


sich ein brauner flockiger Niederschlag ab, der alle Eigen- 
schaften der von Jacobsen und Emerling” genauer unter- 
suchten Azulmsdure zeigte. Im Filtrate von diesem Nieder- 
schlage wurde zunachst Oxalsdure nachgewiesen und dasselbe 
hierauf abdestillirt; im alkalischen Destillate fand ich Blausaure, 
Nohlensaure und Ammoniak. Der Destillationsriickstand wurde 
mit Oxalsaure angesduert und destillirt, um eventuell vorhandene 
Ameisensaure nachzuweisen, aber ohne Resultat. Nach Ent- 


1 Annales de chimie T., IX., 113. 
2 Pogg. Ann. 15, 627. 

5 Liebig Ann. 26, 63. 

4 Cimento, III. 410. 

» Ber. V, 947. 
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fernung der Oxalsaéure durch Eindampten mit Bariumcarbonat 
erhielt ich aus dem alkoholischen Extract des Abdampf- 
ruckstandes Krystalle, die durch den Schmelzpunkt (132°) und 
die Biuretreaction als Harnstoff identificirt wurden. 

Die Resultate meiner Untersuchung weichen somit von 
denen Gianelli’s darin ab, dass ich ausser den von ihm nach- 
vewiesenen Korpern die Bildung von Azulmsdure, Oxalsaure 
und Harnstoff constatirt habe. 

3e1 der in vorangehend beschriebener Weise ausgeftihrten 
Untersuchung einer bei gewohnlicher Temperatur sich selbst 
liberlassenen Cyanlosung fand ich die Angaben von Pelouze 
und Richardson vollkommen bestiatigt, wahrend die Resultate 
Gianellis auch hier von den meinigen abweichen, indem er 
die Bildung von Kohlensaure als Spaltungsproduct von Cyan- 
sdure nicht beobachtet hat. 

Ks schien nun von [nteresse zu sein, wenigstens annahernd 
das Mengenverhdaltniss der einzelnen Zersetzungsproducte 
kennen zu lernen und dieselben quantitativ zu bestimmen. 

Zu diesem Zwecke leitete ich Cyan bis zur Sattigung in 
drei hintereinander geschaltete mit Wasser gefiillte Flaschen, 
wobei die Erscheinung beobachtet wurde, dass die Reaction 
beiderdem Entwicklungsapparat zunachst geschaltet gewesenen 
Flasche am schnellsten und intensivsten, bei den folgenden der 
Keihenfolge nach schwacher und spater eintrat. Die Flaschen 
wurden gut verschlossen aufbewahrt und die letzte nach einem 
Monat, die zweite ungefahr nach zwei, die erste nach drei 
Monaten geOffnet und analysirt. Zu jeder einzelnen Bestimmung 
wurde eine gemessene Menge Fltissigkeit von der darin sus- 
pendirten Azulmsaure durch ein trockenes Faltenfilter abfiltrirt 
und von dem Filtrate ein aliquoter Theil genommen. Die Resul- 
tate wurden auf die urspriinglich gemessene Fllissigkeitsmenge 
umgerechnet. 

Folgende Bestimmungsmethoden wurden angewendet. 

Die Blausaure wurde in salpetersaurer LOsung mit Silber- 
nitrat als Cyansilber gefallt, welches bei 110° getrocknet ge- 
wogen wurde. Vor der Fallung musste ich aber die in Lésung 
befindliche kleine Menge Azulmsaure durch Schiitteln mit Thier- 
KOhle entfernen, da Azulmsaure mit Silbernitrat ein in Wasser 


(*hemie-Heft Nr. 4. lv 
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226 Th. Zettel, 


und Sauren unlosliches, in Ammoniak und Cyankaliumlésung 
losliches Silbersalz liefert. 

Oxalsaure und Kohlensaure wurden in ammoniakalischer 
Lésung als Kalksalze gefallt, die durch Behandlung mit ver- 
diinnter Essigsaure getrennt wurden. Das unlésliche oxalsaure 
Calcium diente zur Bestimmung der Oxalsdure; in der essig- 
sauren Lésung wurde das Calcium bestimmt und daraus die 
Kohlensaure berechnet. 

Ammoniak wurde nach der Methode von Schloesing 
bestimmt. 

Von der Bestimmung des Harnstoffs wurde Abstand ge- 
nommen. 

Um wenigstens eine anndhernde Ubersicht tiber das 
Mengenverhaltniss der einzelnen Zersetzungsproducte zu er- 
halten, musste ich auch den unldslichen Korper in die Analyse 
einbeziehen. Die in einer gemessenen Partie Fltissigkeit sus- 
pendirte Menge wurde abgesaugt, auf einer Thonplatte im 
Vacuum uber Schwefelsdure getrocknet, gewogen und darin 
der Kohlenstoff durch Verbrennung der Stickstoff nach Dumas 
bestimmt. Die Resultate wurden auf 100cm’ Flussigkeit um- 


gerechnet. 
Flasche III (nach einem Monat geOffnet). 
In 100 cm? Molecularverhialtniss 
URES Ae 0+ 2300 ¢ O-O0891 G 
™ he y) Oo ee ‘ 
eS O° 1280 2 0-00142 
re ....0°1548¢ 0-00910 6-4 
eee pares ..0° 1884 ¢ 000428 3 


Die Bestimmungen in der Azulmsaure konnten nicht aus- 


gefiihrt werden. 


Flasche II (nach zwei Monaten geodffnet). 


In 100 cm? Molecularverhaltniss 
> ees ee ..0°3501 O*01310 6 
ee eee 0-2028¢ 0:00225 1 
iis Sadak 0°1525 ¢ 0008974 
it Se eee \. ORO gs 0-00468 2 
C...0:0759 ¢ 0:00622 28 


Azulmsaure 4 ., 7 4 eal? 
(N...0°0997 ¢ 0-007 12 3°] 











Cyan. -</ 


Fiasche I (nach drei Monaten geoffnet). 


In 100cm? Molecularverhaltniss 

DRG tac wesa sen O°2877 ¢ O° O1065 * ale - 
C,O,H, eee eee” O-4580 2 O*O0487 l 

Sa a 0: 2790 ¢ O:O1641 4 
ot Serer eer eT 0: 1893 ¢ 0: 00430 
: (C...0°1l1l50¢ O* OO9G6O 2 

Azulmsaure ’ head 
(N ..0°1608 g O°O1180 2°4 


Verhalten von Cyan gegen verdiinnte Sauren. 


Gianelli' und Schmitt und Glutz® geben an, dass die 


zersetzende Wirkung des Wassers auf Cyan durch Zusatz einer 


geringen Sduremenge hintangehalten werden kOnne. Diese 
Angabe fand ich bestatigt. 

Ich leitete Cyan in verdtinnte Salzsdure, Schwefelsdure 
und Essigsaure. Auch nach mehreren Wochen konnte eine 
Zersetzung weder wahrgenommen noch nachgewiesen werden. 

Bemerkenswerth erscheint es, dass mit NKohlensaure 
gesattigtes Wasser, welches hierautf mit Cyan gesattigt und 
durch welches auch wahrend des Einleitens von Cyan ein lang- 
samer Kohlensdurestrom geleitet wurde, keine Verdnderung 
zeigte, dass also schon die schwache Saure geniigt, um die 
Zersetzung hintanzuhalten. 

Ebenso verhielten sich verdunnte Lésungen von sauren 
Salzen, z. B. von Na H,PQ,. 

Verdiinnte Salzsaéure ('/.) wurde mit Cyan gesattigt und 


im zugeschmolzenen Rohre circa sechs Stunden auf 150° erhitzt; 


beim Offnen war nur mehr schwacher Cyangeruch zu bemerken 
und in der Lésung konnte ich Oxalsaure, Ammoniak und 
Kohlensiiure nachweisen, welch letztere Gianelli bei einem 
ahnlichen Versuche nicht gefunden hat. 
Verhalten von Cyan gegen concentrirte Sauren. 

Schmitt und Glutz* erhielten bei Einwirkung von con- 
centrirter Salzsaure oder concentrirter Jodwasserstoffsdiure aut 
Cyan als Hauptproduct Oxamid. 


1 Cimento III, 410. 
2 Ber. I., 66. 
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Pinner und Klein!’ geben an, dass bei der Einwirkung 
von Cyan auf mit Chlorwasserstoffgas gesattigten absoluten 
Alkohol neben Chlorathyl Ameisensaureather und Urethan das 


Chlorhydrat des Oximidoathers 


entsteht. 
Die Angaben von Schmitt und Glutz tand ich bestatigt, 


indem ich bei Einwirkung von concentrirter Salzsdure auf Cyan 
Oxamid als Hauptproduct erhielt. 
In der Lésung befand sich Chlorammonium neben Oxal- 


saure. 

Ich untersuchte ferner das Verhalten von Cyan 
atherische Salzsdure. Schon wahrend des Einleitens schied 
sich ein weisser, im Wasser ziemlich leicht léslicher K6rper 
aus, der Chlor enthielt, und durch Kochen mit Kali, Ammoniak 
und Oxalsdure lieferte. Leider konnte ich den K6rper durch 
Stehenlassen tiber Kalk und Schwefelsaure nicht zur Gewichts- 
constanz bringen und schien sich derselbe schon bei der 
geringsten Berthrung mit feuchter Luft zu verandern. Nach 
der Analyse schien eine Verbindung von Oxamid mit Salzsaure 


gegen 


vorzuliegen. 
Die Elementaranalyse ergab: 


OQ: 364 ¢ Substanz gaben 0°2315 g CO,. 
0° 364 ¢ Substanz gaben 0°2128 g H,O. 


Der Stickstoff wurde durch Kochen mit Kali, als Ammoniak 


bestimmt. 


+2585 g Substanz gaben 0°0738 g NHg. 
)°216 a Substanz gaben 0°27405 ¢ AgCl. 


A 


1 Ber. IX, 1481. 














Cyan. 2S 


In 100 Theilen: 


Berechnet tur 


CONH, 
~HC! 
Getunden CONH, 
hte it ei, 2 ij°ao 19°27 
ns 6:46 4°O] 
Oe oa 93°52 99°50) 
> ee oe* hs 98d] 


Die Untersuchung dieses Kérpers konnte leider nicht zu 
Ende gefiihrt werden. 

Eisessig wurde mit Cyan, wovon er 80 Volume absorbirt, 
gesattigt und langere Zeit stehen gelassen. Es trat keine Zer- 
setzung ein, vielmehr war stets der reine Cyangeruch wahrzu- 


nehmen. 
Verhalten von Cyan gegen Alkalien. 


Eine wasserige 10°/, Kalil6sung, die mit Cyan gesattigt 
wurde, farbte sich sofort braun; spater schied sich reichlich 
Azulmsaure aus. In Lésung befanden sich Cyankalium und iso- 
cyansaures Kalium nebst Ammoniak und Kohlensaure, aber 
keine Oxalsaure. 

Alkoholisches Kali farbte sich ebenfalls sofort braun; es 
schied sich dann ein krystallinischer Niederschlag von Cyan- 
kalium und isocyansaurem Kalium aus. Das Filtrat wurde 
destillirt und das alkalische Destillat mit Salzsdure eingedampit. 
Aus dem erhaltenen Chlorhydrate stellte ich durch fractionirte 
Fallungen mit Platinchlorid Platinsalze dar, die, wie die Analyse 
ergab, reiner Platinsalmiak waren. 


Fraction I. 0°1392 2 Substanz gaben 0°0608 ¢ Pt. 
Fraction V. 0:1945 ¢ Substanz gaben 0:085_  g Pt. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ee eee 2NH,C1.PtCl, 
[ \ tel eta 
a pee ee 43°67 43°7¢ 43°8? 
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Fasst man die Resultate der vorstehenden Untersuchungen 
zusammen, so durfen sie im Ganzen wohl als Bestatigung der 
Kingangs angedeuteten Vorstellung, dass das Cyan _ in 
Bertihrung mit verschiedenen Agentien eine verschiedene 
Constitution annehmen kann, aufgefasst werden. [n sauren 
Lésungen tritt das Cyan als Oxalsaurenitril auf, das gegen 
verdiinnte Sauren, in der Kalte wenigstens, stabil ist, dagegen 
durch concentrirte Sauren in Oxamid, resp. Oxalsiure und Am- 
moniak tibergefiihrt wird. Alkalischen Fliissigkeiten gegentiber 
scheint das Cyan eine andere Constitution anzunehmen, und 
das ist die Ursache, dass nicht Oxalsaure, sondern Blausdéure 
und Cyansdure resp. Kohlenséure und Ammoniak als Spaltungs- 
producte auftreten. In wasseriger LOsung verhalt sich. das Cyan, 
wie wenn es in beiden Formen, vorwiegend aber in derjenigen, 
die ihm in alkalischer LOsung zukommt, darin enthalten ware. 

Da sich jedoch auch Widersptiche ergaben, wie das Aut- 
treten von Kohlensdure bei dem Versuche, wo Cyan mit 
verdtinnter Salzsaéure im zugeschmolzenen Rohre erhitzt wurde, 
so werden diese Untersuchungen im Laboratorium des Herrn 
Prof. Lieben fortgesetzt werden. 


Reductionsversuche. 


Ein Versuch zur Reduction des Cyans ist bis jetzt nur von 
Fairley! gemacht worden, welcher Forscher Cyan in wasseri- 
ger Lésung mit Zinn und Salzsaure behandelte, und angibt, das 


. « ; , CH, NH, 
Chlorhydrat des Athylendiamins | erhalten zu haben. 
CH,NH, 


Ich habe den Versuch wiederholt genau in der von 
Fairley angegebenen Weise durchgefthrt, konnte aber kein 
Athylendiamin erhalten. 

Ebensowenig gelang mir die Reduction des Cyan in 
wasseriger und saurer LOsung mit Natriumamalgam, in alko- 
holischer Lésung mit Natrium oder in atherischer Salzsaure 
mit Zinkspanen. 





! Ann. Suppl. Ill. 371 
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3ei einem Versuche, Cyan in essigsaurer LOsung mit Zink 
zu reduciren, erhielt ich anstatt eines Reductionsproductes 
einen krystallinischen Koérper, der seinen Eigenschaften und 
der Analyse nach entweder Oxamid mit irgend einer nicht 
isolirbaren Beimengung, oder eine dem Oxamid sehr nahe 
liegende, allmiélig in ersteres tibergehende Verbindung zu sein 
scheint, da bei verschiedenen Bereitungen und nach Ofterem 
Umkrystallisiren aus kochendem Wasser stets differirende 
Analysenresultate, die aber immer der Zusammensetzung des 
Oxamid’s nahestanden, erhalten wurden. 

Die Elementaranalyse einer dreimal aus kochendem 
Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirten, rein- 


weissen vacuumtrockenen Partie ergab: 


|. 0°1738 g Substanz gaben 0° 1828 ¢ CO, 
1. 0°1738 
Il. 0°2589 g Substanz gaben 0° 264 g CO,. 
II. 0° 2535 
| 0-105 
Hf. 0°112 


~ 


‘ Substanz gaben O°O/70 g H,O. 


a 


~ 


g Substanz gaben 0° 1148 ¢ H,O. 


) 


g Substanz gaben 0°0348 ¢ N nach Dumas. 


g Substanz gaben 0°0373 ¢ N nach Dumas. 


In 100 Theilen: 


, 
‘ ° . wot Tht 
Berechnet fui 


CONH, 

Getunden - 

"a — CONH, 
[ | — ities 

RP ene 28°46 28°40 hay | 
er rr £°O6 acy, 1-54 
Sree 5 ee 30° oOo o1°Si] 


O° 1006 g derselben Substanz lieferten durch Kochen mit Kali 
O-1101 g Oxalsaure, 0°0404 ¢ Ammoniak. 


1 Mol. Oxalsdéure: 2°1 Mol. Ammoniak. 


0°4466 g des ganz unreinen Productes lieferten 0° 4472 ¢ Oxal- 
sdure, 0°166 ¢ Ammoniak. 


1 Mol. Oxalsaure: 1°98 Mol. Ammoniak. 
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232 Th. Zettel, Cyan. 


me _. CO.NH, | ; 
Fir Oxamid | ist das Verhaltniss: 
CO.NH, 


1 Molekiil Oxalséure : 2 Molektile Ammoniak. 
Schliesslich bitte ich Herrn Prof. Lieben, an dieser Stelle 


meinen Dank fiir seine freundliche und hilfreiche Unterstitzung 
bei dieser Arbeit annehmen zu wollen. 











Uber Einwirkung von Schwefelsaure auf das 
Pinakon des Methylathylketons 


von 
Paul Herschmann. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Adolph Lieben an de 


k. k. Universitat in Wien. 


‘Vorgelegt in der Sitzung am 13. April 1893. 


Nach den Angaben von Lawrinowitsch! entsteht bei der 
kinwirkung von wasseriger Schwefelsaiure auf das Pinakon des 
Methylathylketons ein Pinakolin von der Constitution 


C(CH,),C,H. 


welches bei der Oxydation mittelst K,Cr,O,; und H,SO, eine 
Saure mit C, im Molekiil, Dimethylathylessigsaure neben 
Essigsaure liefert. Diese Behauptung erscheint aber nicht 
als ganz erwiesen, da infolge geringer Ausbeute an der ver- 
muthlichen Dimethylathylessigsaure weder der Siedepunkt 
dieser Séure noch eine Elementaranalyse von derselben 
cemacht werden konnten, sondern dieselbe lediglich nach ihrem 
Silbersalz bestimmt wurde. Nach der Theorie konnten aus dem 
Pinakon bei der Einwirkung von Schwefelsaéure zwei Pina- 
koline entstehen, je nachdem eine Methyl- oder eine Athylgruppe 
sich umlagert: 


1 Ann. 185, 124. 
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234 P, Herschmann, 
C(CH3),C,H, C (C,H, ),CH, 
CO und CO 
C,H, CH, 


Bei der Oxydation des ersten Pinakolins mtssten Dimethyl- 
athylessigsaure neben Essigsdure, bei der seiner Isomeren Di- 
athylmethylessigsaure neben Ameisensaure oder Kohlensdure 
entstehen. Jedoch ist auch die Bildung von Essigséure, welche 
Lawrinowitsch neben der vermuthlichen Dimethylathylessig- 
sdure nachwies, flir die Frage nach der Constitution des Pina- 
kolins allein noch nicht entscheidend, da dieselbe auch bei der 
Oxydation des gewodhnlichen Pinakolins zu Trimethylessig- 
sdure entsteht, wie Glicksmann, Reformatski u. A. nachge- 
wiesen haben, wahrend nach der Theorie neben der hoheren 
Sdure nur Ameisensdure oder Kohlensdéure entstehen sollten. 

Ich nahm daher diese Arbeiten wieder auf, ursprunglich, 
um die Constitution des von Lawrinowitsch_ erhaltenen 
Pinakolins sicher festzustellen, sodann auch, um an der aus 
der Oxydation gedachten Pinakolins entstehenden Siure 
Léslichkeitsbestimmungen vorzunehmen. Da die Darstellung 
des Pinakons nach Friedel und Silva (durch Reduction des 
entsprechenden Ketons mittelst nascirenden Wasserstoffes) nur 
eine Ausbeute von 10—12"/, liefert, so versuchte ich zuniachst, 
es auf andere Weise darzustellen, erhielt aber dabei negative 
Resultate. Hierher gehédrt ein Versuch, die Reduction mittelst 
Zinkstaub und Salzséure vorzunehmen, wobei aber kein 
Pinakon entstand, ferner eine Reihe von Versuchen, aus Aceton 
und Isopropylalkohol durch eine aldolartige Condensation zum 
Pinakon zu gelangen. Es wurden Versuche in dieser Richtung 
unter Anwendung von Pottasche, Kali, essigsaurem Natron als 
Condensationsmittel (in der Kalte), und Condensationsversuche 
von Aceton mit Natriumisopropylat, Aceton, Isopropylalkchol 
und Bisulfitlauge (am Riickflussktihler) angestellt, verliefen 
aber mit negativem Erfolg; ebenso auch ein solcher, Pinakon 
durch Einwirkung von Wasser auf die Natriumverbindung des 
Acetons zu erhalten. 
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Ich kehrte daher behufs Darstellung des Pinakons zur 


Methode von Friedel und Silva zurtick. Das Methylathyl- 
keton wurde durch Spaltung des methylirten Acetessigesters 
mittelst verdiinnter Schwefelsdure (nach BOcking) gewonnen. 
Kine bessere Ausbeute an Methylacetessigester wurde dadurch 
erzielt, dass nach dem Abdestilliren des den Ester in Lésung 
haltenden Alkohols und Zugabe von Wasser (wodurch sich der 
erdéssere Theil des Esters ausscheidet) aus der wdasserigen 
Schichte ein weitere Menge desselben noch durch Aussalzen 
mittels Chlorcalcium gewonnen wurde. Bei der Spaltung des 
methylirten Esters bilden sich Methylathylketon und Alkohol; 
letzterer wurde durch Waschen mittelst Chlorcalciumlésung 
crossentheils entfernt und sodann das ziemlich reine Keton der 
keduction unterworfen. Nach beendigter Reaction wurde aus- 
tractionirt und das nicht in Reaction getretene Keton abermals 
reducirt. Die Hauptmenge des gewonnenen Pinakons gieng nach 
beendigtem Fractioniren bei 203° constant tiber.' Bei langerem 
Stehen des fliissigen Pinakons schieden sich am Boden kleine, 
stabchenfOrmige Krystalle aus, doch blieb die Hauptmenge 
Nussig. Um das Pinakon krystallinisch zu erhalten, wurde die 
\lethode des fractionirten Ausfrierens in Anwendung gebracht; 
‘on dem in kaltemischung erstarrten Theile wurde der fllissige 
ibgegossen und diese Behandlungsweise in Eis und in Wasser 
‘on 5° bis aufsteigend zu 25° fortgesetzt; durch mehrmalige 
\Wiederholung dieses Vorganges wurden eine Reihe von Frac- 
tionen erhalten, von denen die letzte bei Zimmertemperatur fest 
dlieb,! wahrend der Schmelzpunkt der folgenden immer um je 
»” tiefer lag. Ich nahm an, dass die bei Zimmertemperatur noch 
erstarrte Menge das Pinakon C,H,,O, in ziemlich reinem Zustand 
darstelle, wahrend in den theils oder ganz fluissigen Antheilen 
trotz des constanten Siedepunktes noch kleine Mengen von 
Verunreinigungen, vielleicht héher siedenden Producten, ent- 
halten seien. Wahrend ich noch mit vorliegender Arbeit 
beschaftigt war, erschien eine Arbeit von Zelinski und 
Krapiwin (Z.[1],24, 24—26, Ref. Ctr. Bl. 1893, Bd. I, 8, S. 383), 


1 Der Siedepunkt ist bei Lawrinowitsch mit 200 —205, der Schmelz- 


punkt mit 28° angegeben. 
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in welcher die Verfasser die Existenz zweier, wahrscheinlich 
stereoisimerer Modificationen des Pinakons des Methylathy]- 
ketons — einer festen und einer fliissigen — nachweltsen, 
wodurch meine Beobachtungen vielleicht Erklarung finden. 

Ich versuchte nun behufs Darstellung des Pinakolins das 
Pinakon — und zwar die reinste Fraction — mit Schwetel- 
sdure von 33°/, in der Hitze zu behandeln. Dabei fand ich, dass 
die Fractionen viel niedriger tiberzugehen begannen, als 
Lawrinowitsch dies angibt; der Siedepunkt der niedrigsten 
Fraction lag bei 115—125° beim ersten Ausfractioniren; ausser- 
dem ergaben sich zwei Hauptfractionen (180—130 und 
148—153) wahrend Lawrinowitsch nur eine Haupttraction 
(145—150) erhalten hatte; anderseits fand ich, dass_ bei 
Behandlung von Pinakon in der Kalte mittels concentrirter 
Schwefelsaure nur eine Hauptfraction (148—153) entsteht, 
deren Siedepunkt also dem der hdher siedenden Fraction aus 
der Behandlung mit verdiinnter Saure in der Hitze entspricht. 
Ich verfolgte nunmehr den Verlauf dieser beiden Reactionen, 
indem ich Versuche mit mehr Substanz ausfuhrte. 

Zunachst wurde ein Theil des Pinakons unter Eiskihlung 
mit concentrirter Schwefelsadure versetzt, indem ich letztere zu 
dem bereits vorgekitihlten Pinakon hinzutropfen liess; bei nicht 
geniigend sorgfaltiger Kihlung tritt starke Erwarmung und 
Geruch nach schwefliger Saéure auf. Das Pinakon blieb mehrere 
Tage unter Kthlung in Beriithrung mit der Schwefelsaure, in 
der es sich vollkommen gelést hatte. Sodann wurde die ganze 
Masse, welche sich dunkel gefarbt hatte, unter bestandigem 
Umrihren in dtinnem Strahl in Eiswasser gegossen, die aus- 
geschiedene Schichte abgehoben, mit Wasser bis zur neutralen 
Reaction gewaschen, mittelst Chlorcalcium getrocknet und 
fractionirt. Hiebei gieng die Hauptmenge zwischen 153 und 
160° tiber, zwei kleinere Fractionen wurden zwischen 160 und 
170, 170 —180° gesammelt, worauf das Thermometer rasch bis 
gegen 205° stieg, so dass ich anfangs glaubte, es lage noch 
unverdndertes Pinakon vor. Es wurden daher die Fractionen 
160 —170° und 170—180° sammt dem Destillationsriickstand 
nochmals in der angegebenen Weise behandelt, bei der hieraut 
folgenden Destillation wurde aber keine neue Fraction 158 bis 
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160° erhalten, sondern nur 3 kleine Fractionen 160—170°, 
17O—180°, 180—190°, worauf ein dunkel gefarbter, harz- 
artiger Ruckstand blieb. Die Fraction 153——160°, welche noch 
etwas gefarbt war und bei langerem Stehen Harz ausschied, 
wurde noch mehrmals flr sich destillirt, wobei ihr Siedepunkt 
sich auf 148—153° erniedrigte, somit, wie schon erwihnt, 


dem der hoher siedenden Fraction aus der Behandlung mit 
verdunnter Schwefelsaure in der Hitze entsprach. Trotz wieder- 
holtem Fractioniren gieng sie noch etwas gefarbt und triib Uber, 
doch léste sich die Triibung wieder beim Stehen. Nachdem sie 
tir die Analyse als geniigend rein erachtet wurde, wurde diese 
vorgenommen. 


0°1254 ¢ Substanz lieferten 0°3407 ¢ CO, und 0°1411 ¢ H,O 


In Percenten Berechnet 
vetunden fur CgH,,O 
a a 
errr 14°10 79°00 
ess 12°30 12°50 


Die Zusammensetzung der Substanz stimmte also wenig- 
stens sehr annahernd auf ein Pinakolin C,H,,0. 

Da die bereits gefundenen Thatsachen darauf hindeuteten, 
lass das Arbeiten mit verdtinnter Saure in der Hitze das Auf- 
treten der niederen Fractionen begtinstige, so wurde ein zweiter 
Theil des Pinakons sofort in heisse Schwefelséure von 5°/, 
eingetragen und mehrere Stunden erhitzt, das Reactions- 
product abgehoben, bis zur neutralen Reaction gewaschen, mit 
den aus den Waschwassern durch mehrmalige Destillation 
sewonnenen Antheilen vereinigt, mit frischgeschmolzenem 
Chlorcalcium getrocknet und sodann fractionirt. Die ersten 
Partien begannen bei 115° tiberzugehen, worauf bei 130 bis 
135° die erste, bei 148 —153° die zweite Hauptfraction folgte: 
hierbei zeigte sich das Auftreten der niedrig siedenden Fractio- 
nen in noch hdherem Masse, als wie beim Arbeiten mit 
Schwefelsaure von 33"/,. 

Nach sehr sorgfaltigem Ausfractioniren wurde zunachst die 
\nalyse der Fraction 148 —153 vorgenommen. 


0°1670 ¢ Substanz lieferten 0°4555 ¢ CO, und O° 1854 g H,O. 
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238 P. Herschmann, 
Gefunden Berechnet 
in Percenten flr CgH,¢O 
tO —a 
Goce cease 70°00 
H.... 12°34 12°50 


Die Substanz stimmte also in der Zusammensetzung 
wie im Siedepunkte mit dem durch Behandlung mit con- 
centrirter Sa€ure gewonnene Producte tberein. 

Zwei nach V. Meyer vorgenommene Dampftdichtebestim- 
mungen ergaben (bei der Fraction aus der Behandlung in der 
Hitze) 126°2, respective 127 (berechnet 128). 

Zur Entscheidung der Constitutionsfrage des Productes, 
welches mit dem von Lawrinowitsch beschriebenen in der 
Zusammensetzung, dem Siedepunkte und den sonstigen Eigen- 
schaften tibereinstimmte, wurde mittelst eines Gemenges von 
K,Cr,O, und H,SO, die Oxydation vorgenommen. Dieselbe 
begann schon in der Kalte, was sich durch Veranderung der 
Farbe der Lésung (von roth in griin), Warmeentwicklung und 
einen auftretenden Sauregeruch kennzeichnete. Nachdem noch 
24 Stunden tiber freiem Feuer erhitzt worden war, wurde das 
halbe Gewicht an Wasser zugegeben und mit Wasserdampf bis 
zum Verschwinden der sauren Reaction im Destillat destillirt. 
sodann mit Kaliumcarbonat neutralisirt, mehrmals mit Ather 
ausgeschiittelt (um das unverandert gebliebene Pinakolin zu 
entfernen), zur Trockene eingedampft und aus der entstandenen 
trockenen Salzmasse die gebildeten Sauren mit ziemlich con- 
centrirter Schwefelsaure freigemacht. Hiebei schied sich tiber 
der wasserigen Fltissigkeit eine saure Olige Schichte ab, die 
nach dem Abheben stark nach Essigséiure roch. Sie wurde 
daher noch mehrmals mit kleinen Mengen Wasser gewaschen 
und ohne vorhergegangene Trocknung tiberdestillirt; es giengen 
einige Tropfen bei 100-——-185°, sodann die ganze Menge bei 
185 —191 (uncorr.) Uber; dieser Siedepunkt stimmt mit dem fiir 
Dimethylathylessigsaure angegebenen anndahernd tiberein. In 
Kaltemischung erstarrte die Sdure theilweise zu Krystallen. 
Das Silbersalz, durch Fallung mittelst Silbernitrat gewonnen. 
wurde unter Beniitzung eines Platinmantels verbrannt, wobei 


gleichzeitig die Bestimmung des Silberrtickstandes vorge- 





nommen wurde: 
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1. 0°1297 g Silbersalz lieferten O° 1009 g CO,, 0: 0084 ¢ H,O 
und 0:0631 ¢ metallisches Ag. 
2. 0° 1442 ¢ lieferten 0°1684 ¢ CO,, 0°0656 ¢ H,O und 


0:0702 ¢ metallisches Ag. 


Berechnet fur 


Gefunden in Procenten C,H,,Ag Os Fur C-H,,Ag O, 
Ci ae eee: «OS. Se 32°29 do° 44 
H ..4.. 800 2 58°68 4°93 5°49 
Ag _ 1. at 2 46°68 48°43 45°97 


Ks entsteht also bei der Oxydation dieses Pinakolins 
Dimethylathylessigsiaure, wie dies durch den Siedepunkt 
der Saure, ihre Zusammensetzung und die Art, wie sie bei 
starker Abkthlung krystallisirt, nachgewiesen ist. 

Die saure, wdsserige Schichte, von der die Dimethyl- 
essigsdure abgehoben worden war, wurde, um sie vollstindig 
von etwa geléster Dimethylathylessigsiure zu befreien, genau 
neutralisirt, hierauf einige Centigramme Schwefelsaure zuge- 
setzt und iiberdestillirt; im Anfang giengen noch einige Ol 
tropfen uber, welche sich dann in dem Ubergehenden Wasser 
und Essigsaure lésten. Der Destillationsritickstand wurde mit 
verdtinnter Schwefelsdure Ubersattigt, tiberdestillirt und aus 
einem Theil des Destillats das Silbersalz dargestellt: dasselbe 


erwies sich als das der Essigsaure. 


O°1177 ¢ Silbersalz lieferte O°O754 ¢ metallisches Ag. 


Gefunden Berechnet 
in Procenten fur C.H,Ag Ox Fur Cg.H;Ag QO, 
_ Onin” —._ ee ee LL 
— , 1~ oad | awed 
oe 64°07 64°6; 59°67 


Da bei der Oxydation des bei 148 —158° siedenden Pina 
kolins Dimethylathylessigsaure und Essigsaure entstehen, so 
kommt ihm die Forme! 


C—(CH,),C,H, 


CO ZU. 
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Es lag nun die Vermuthung nahe, dass in der Fraction 
130—135 das dem bereits nachgewiesenen Pinakolin isomere 
von der Form 

C—(C,H,),—CH 
| 
CO 


| 


CH, 
enthalten sei; die an dieser Fraction vorgenommene Elementar- 
analyse wies jedoch auf zu hohen Kohlenstoffgehalt hin: 
1. 0°2019 g Substanz lieferten O° 2283 ¢ H,O und 0°5986 ¢ 
CQ,. 
2. 0° 1140 g lieferten 0+ 1303 ¢ H,O und O 3862 2 CO,. 


Berechnet fur 


CgH,,0 Gefunden in Procenten 
em ae m ee 
C... 75°00 1. 80°05 2. 80°44 
a ass Se ee lL. F2"oo Se terri 


Es konnte nun die ErhOhung des Kohlenstoffgehaltes der 
gleichzeitig erfolgten Entstehung eines Ikohlenwasserstoffes 
zuzuschreiben sein, und zwar durch Austritt von zwei Molekeln 
Wasser aus dem Pinakon; in der That wurde ein Kohlen- 
wasserstoff durch die Elementaranalyse in der niedrigsten 
Fraction nachgewiesen: 


0°1529 g Substanz lieferten O° 4840 g CO, und 0: 1746 g H,© 


Gefunden Berechnet 
in Procenten fur CoH, Fir CgH y¢ 
iain alll ap BS gly Bt SN oe 
C... 86°33 87°27 85°71 
TS «ss 12°69 12°73 14°29 


Um den Kohlenwasserstoff im reinen Zustand zu erhalten, 
wurde die niedrigste Fraction gesondert fractionirt; die Haupt- 
menge gieng hiebei zwischen 117—121° tiber, bei welcher 
Temperatur also der Kohlenwasserstoff siedet. Die niedrigste 
Fraction (110—117) enthielt eine kleine Menge eines schari 
und widrig, etwa wie Allylalkohol, riechenden Productes. Zu 
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einer Analyse war die vorhandene Menge nicht hinreichend. 
Der Kohlenwasserstoff stellt eine angenehm riechende, leicht 
bewegliche Flussigkeit dar. 

Nachtraglich erst gelangte zu meiner Kenntnis, dass bereits 
Couturier! die Entstehung eines Kohlenwasserstoffes C,H,, 
als Nebenproduct bei der Bereitung des Pinakolins aus gewohn- 
lichem Pinakon nachgewiesen hat; diese Arbeit war mir ent- 
gangen, so dass ich die Entstehung eines Kohlenwasserstoffes 
unabhangig von ihm gefunden habe. Die Bildung eines Kohlen- 
wasserstoffes geht jedoch nur in der Warme mit verdiinnter 


Saure vor sich, wahrend sie in der Kkadlte mit concentrirter Saure 


nicht statthat. Der von mir nachgewiesene Kohlenwasserstoft 


liess sich ohne Weiteres nach vollendetem Fractioniren durch die 
Klementaranalyse in der niedersten Fraction auffinden, wahrend 
Couturier in dieser nur den Hinweis auf einen solchen durch 


zu hohen Kohlenstoffgehalt fand und den Kohlenwasserstoff 


selbst erst durch anderweitige Operationen isoliren konnte. 
Immerhin liess sich der Kohlenwasserstoff, der aus dem Pinakon 
des Methylathylketons entsteht, auch durch sorgfaltigstes 
Fractioniren nur zum Theil isoliren, wahrend seine Haupt- 
menge in der 1. Hauptfraction (130—135) und den angren- 
zenden Fractionen enthalten war, wie durch die Elementar- 
analyse und den Umstand nachgewiesen wurde, dass diese 
energisch Brom addirten. 

Eine in Schwefelkohlenstoffldsung vorgenommene Brom- 
addition verlief anfangs unter starker Warmeentwicklung ziem- 
lich stitirmisch, weshalb sie in Kaltemischung vorgenommen 
wurde. 

O-3961 ¢ Kohlenwasserstoff addirten 1° 150 g Brom (berechnet 
1°152 fiir Addition von 4 Bromatomen). 

Der Kohlenwasserstoff gehdrt also der Reihe C,, He,» an 
und entspricht der Formel C,H,,. Sein Bromid erstarrte selbst 
in Kaltemischung nicht, sondern verwandelte sich bloss in ein 
sehr ziahes Ol. Bei langerem Stehen nahm der Kohlenwasser- 
stoff eine dicke Consistenz an und als er nun der Destillation 
unterworfen wurde, zeigte sich, dass ein Theil sich in ein hoch 





1 BL. [3] 4, 31. 
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(gegen 200 —230) siedendes Product verwandelt habe. Eine an 
diesem Product vorgenommene Elementaranalyse ergab einen 
Sauerstoffgehalt des Productes, und zwar die Aufnahme von 
circa 2 Atomen Sauerstoff per Molectil. Dass der Kohlenwasser- 
stoff wirklich fahig ist, sich direct mit freiem Sauerstoff zu 
verbinden, wurde durch einen besonderen Versuch dargethan, 
indem die Substanz Uber Quecksilber in eine mit Sauerstofi 
gefiillte Réhre gebracht wurde. Dabei trat erhebliche Volumab- 
nahme des Sauerstoffes ein. 

Um den mit dem Kohlenwasserstoff gemengten Korper zu 
isoliren, wurden die vereinigten Fractionen 180—135 und 
135 —140 unter sorgfaltigster Kihlung (namentlich um Substi- 
tution zu verhindern) mit Brom behandelt. Trotzdem trat gegen 





Ende der Reaction Entwicklung von Bromwasserstoff ein, 
welcher nebst dem Uberschutssigen Brom durch Waschen mit 
sehr verdiinntem Alkali entfernt wurde; sodann wurde mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und im Vacuum vom Bromid abdestillirt 
Das nach wiederholter Vacuumdestillation klare und farblose 
Product wurde sodann unter gewohnlichem Druck destillirt, 
wobei es den Siedepunkt 132—1389 aufwies; doch konnte es 
nur in geringer Ausbeute erhalten werden. Es stellte eine leicht 
bewegliche Flussigkeit von kampferartigem Geruch dar. 


O:1500 g ergaben bei der Verbrennung 0°4083 g CO, und 


0+ 1634 ¢ H,O. 
Gefunden 3erechnet 
in Procenten flr CgH,,O 
Rie ig eat 74°24 70°00 
wes 2 12°10 12-50 


Héchst wahrscheinlich lag also ein dem bereits nachge- 
wiesenen Pinakolin isomerer KoOrper vor. Es konnte nun der 
Constitution nach das Pinakolin 


C(C,H,),CHs 
CO 


CH, 





. . oe . . ‘) s) 
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oder einen diesem isomeren Ather von der Form 
CH, CH, 
ee 
C,H, C,H, 


vorstellen. Der ungesattigte Alkohol 


CH, CH, CH, CH, 
C——COH oder C——COH 
C,H, C,H. C,H, C,H. 


welcher ebenfalls durch Austritt von einem Molekel \Wasser 
entstehen kOnnte, war nach der Behandlung mit Brom aus- 
geschlossen, da er gleichfalls Brom addiren miisste; aber auch 
der Ather war nicht wahrscheinlich, da der aus dem Pinakon 
des Acetons dargestellte Ather mit Wasser unter lebhafter 
Warmeentwicklung Pinakon zurtickbildet, was hier nicht wahr- 
genommen wurde. 

Da es darum hochst wahrscheinlich war, dass der Korper 
| ein Pinakolin darstelle, so wurde die Oxydation wie oben 
| vorgenommen. Hiebei sollten Diithylmethylessigsdure und 

Ameisensdure oder Kohlensdure entstehen. In der That fand 
lebhafte Kohlensaureentwicklung statt; als Reactionsproduct 
trat aber keine hdhere Saure, sondern nur Essigsaéure aut, 
welche durch das Silbersalz nachgewiesen wurde. 


0: 1543 ¢ Silbersalz lieferten O°O997 ¢ metallisches Ag 


Gefunden 3Jerechnet 


Ag in Procenten fur C.H,0,Ag 
— SO 2 
64°61 64°67 


Es ist nicht gerade unwahrscheinlich, dass die Essigsaure 
nur durch zuweitgegangene Oxydation entstanden ist, da ja 
stets bei der Oxydation der Pinakoline ein nicht unbetracht- 
licher Theil der entstehenden héheren Sdaure in Essigsiure 
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umgewandelt wird. Leider konnte aber wegen zu_ geringer 
Menge die Oxydation des Koérpers C,H,,O nicht wiederholt 
werden, so dass die Frage nach dessen Constitution offen bleibt. 
Vielleicht k6nnte man, um ihn in besserer Weise vom Kohlen- 
wasserstoff zu trennen, den Siedepunkt des letzteren durch die 
von mir gefundene Sauerstoffabsorption erhOhen und dann 
ausfractioniren. 

Die Resultate der vorliegenden Arbeit lauten zusammen- 
gefasst, wie folgt: 

1. Das angewandte Pinakon gibt mit concentrirter Schwefel- 
sdure in der Kalte lediglich das Pinakolin 


C—(CH).CH, 
CO 
C,H, 


2. mit verdunnter Schwefelsdure in der Warme gibt es 
neben einer ziemlich geringen Menge dieses Kkérpers bedeutende 
Mengen eines Kohlenwasserstoffes C,H,, und einen dem 
obigen Pinakolin isomeren KoOrper C,H,,O0. Die Reaction 
verlauft complicirter als bisher angenommen wurde. 

Zum Schlusse gestatte ich mir, meinem hochverehrten 
Lehrer Herrn Prof. Lieben auch an dieser Stelle fiir die 
freundliche Untersttitzung bei Ausftihrung vorliegender Arbeit 
meinen innigsten Dank auszusprechen. 











Loslichkeitsbestimmungen von buttersaurem | 
Barium und Caleium 


von 
Aurel Deszathy. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der k. k. Un 


in Wien. 





Mit | Tafel und 1 Textfigur. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13, April 1893. 
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Anschliessend an die Reihe von Loéslichkeitsbestimmungen 
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die nach der bew&ahrten, von Raupenstrauch bereits be- 


schriebenen Methode im Laboratorium von Prof. Lieben 


~ 
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gemacht werden, war es von Interesse, die Loslichkeitsver- 
haltnisse der buttersauren Barium- und Calciumsalze zu unter- 
suchen. 
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Obwohl ausfihrliche Arbeiten von Hecht.' Chance] 





und Parmentier’ undGriinzweig? tiber buttersaures Calcium 





vorliegen, schien es der Vollstandigkeit halber nothwendig, } 
neben normalbuttersaurem Barium auch das Calciumsalz mit 
der Schtittelmethode zu untersuchen. 
In der Hauptsache wurde das von Raupenstrauch 
beschriebene Verfahren auch in dieser Arbeit angewendet, nur 
in der Ausfiihrung brachte ich einige Anderungen an. Um die 
durch 1'/, bis 2Stunden bei constanter Temperatur geschiittelten | 
Salzl6sungen auch bei derselben Temperatur filtriren zu k6nnen, 
bentitzte ich folgenden Apparat (siehe Fig. 1). 
Im Flaschchena, in welchem sich Wasser und Salz,letzteres 
im Uberschuss, befanden, sitzt ein doppeltgebohrter Kork ?. 





| Liebig’s Annalen, 213, 65. 
“ Comptes rendus, 1887, IL, 474. 
% Liebig’s Annalen, 162, 202. 
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Durch die eine Bohrung geht ein rechtwinkelig gebogenes Glas- 
rohr c mit Hahn f, in der zweiten Bohrung steckt das recht- 
winkelig gebogene Rohr d mit der Kugel e und Hahn g, welches 
in die Glocke / auslauft. Uber die Offnung derselben ist Lein- 
wand und Filtrirpapier & mittelst des Kautschukringes / 
gespannt, dariiber ist der Trichter m, der durch den Stopfen 
in das Wageflaschchen o miindet, gesteckt, welches mit einem 
Chlorcalciumrohr mit der Luft in Verbindung steht. Der ganze 
Apparat ist mit einer zweiarmigen Klammer, welche die 
Flaschchen a und o umfangt, fixirt, und im Luftbade an die 
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hig. 1. 


Schittelmaschine angebracht. Neben der Maschine stellte ich 
mir einen Luftdruckapparat auf. 

Um die Filtration zu bewerkstelligen, brauchte ich nur den 
Luftdruckapparat durch einen Gummischlauch mit dem Hahn f 
in Verbindung zu bringen und den Hahn g zu Offnen. Das aus 
dem Flaischchen a mit Salzlésung mitgerissene Salz sammelte 
sich in der Kugel e an, dadurch wurde die Verstopfung des 
Hahns g verhindert. In einigen Secunden hatte ich genugend 
rein filtrirte Losung im abgewogenen Wageflischchen, welches 
ich dann mit dem Chlorcalciumrohr und dem zugehorigen 


Glasstopfen zur Wagung brachte. 








a ees oe QA 
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Das Chlorcalciumrohr hatte den Zweck. die bei hdherer 


Temperatur entweichenden und zur Losung gehorigen Wasser- 
dampfe zu absorbiren. 

Durch Anwendung dieses Apparates vermied ich das An- 
setzen des Filtrirapparates nach der Schittelung, wodurch 
etwas Zeit in Anspruch genommen wird und die Moéglichkeit 
zu einer Abkthlung der LOsung geboten ist. 

Die Butterséure bezog ich von Kahlbaum. Um selbe aut 
Keinheit zu pruifen und eventuell zu reinigen, nahm ich 100 g 


1 


Saure, neutralisirte in verdtinnter Losung mit Pottasche: nach 
Zugabe von 2°/, der auf 100 ¢ Buttersaéure berechneten Menge 
Schwetelsaure destillirte ich im Wasserdampfstrom bis zur 
neutralen Reaction des Destillats die freigewordene Sdure ab. 

Nach Zugabe von 96°/, der berechneten Menge Schwefel- 
sdure und abermaliger Destillation bekam ich die Hauptfraction. 
Die im Kolben als Salz zurtickgebliebenen 2 ¢ Buttersdure, mit 
Schwefelsdure in Freiheit gesetzt und abdestillirt, ergaben die 
dritte Fraction. Aus den Fractionen 1 und 3 stellte ich Silber- 
salze dar, welche analysirt folgende Resultate ergaben 


Analyse der ersten Fraction: 
O° ?000 Silbersalz ergab 00-1107 Ag. 


In 100 Theilen: 


Gefunden C,H-O, Ag 
———_ “Sins. mm ——. 
i 2 =O -= On 
cy 
\o ae 2 Se ee DIO de 0 .) ) a 


}? »} , + daae 
perecAnNnetl lull 


Gefunden U,H-O, Ag 
NT Ee ms ——... 
> . Se 9oOU/ - yon 
e) . . a 
Ag ee a i oe ik a a To DIO oOo 0 eded To’ a 


Aus der Hauptfraction, welche durch obige Analysen und 
Siedepunktbestimmung sich als reine Buttersiure erwies. 


wurden die Barium- und Calciumsalze dargestellt. 
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I. Bariumsalz. 


Buttersdéure in verdiinnter, wasseriger Loésung liess ich 
einige Tage mit sorgfiltig aus Bariumchlorid dargestelltem 
Bariumcarbonat digeriren und erwirmte schliesslich bis zur 
neutralen Reaction am Riickflussktihler. Die Lésung des butter- 
sauren Bariums wurde hernach vom Uberschuss des Carbonats 
abfiltrirt und auf dem Wasserbade bis zur Trockene einge- 
dampft. Wegen des in Lésung gegangenen doppelitkohlensauren 
Bariums wurde das Salz einige Male aus ausgekochtem, destil- 
lirtem Wasser umkrystallisirt. 

An einem bei 77° mit Wasser, respective mit gesattiger 
Lésung geschiittelten Salz wurde eine Krystallwasserbestim- 
mung vorgenommen. 

Das Salz, durch rasche Filtration und Abpressen mit Filtrir- 
papier von mechanisch anhaftender Lésung befreit und zur 
Wagung gebracht, wurde mit Schwefelsdure in Sulfat tiber- 
gefuhrt, als solches gewogen und auf wasserfreies Butyrat um- 
gerechnet. 


O°6882 ¢ Bariumbutyrat gab 0°4607 ¢ Sulfat. Umgerechnet aut 
wassertreies Salz 0° 6150 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Ba CgH,,Oj4+- 2 HyO 

aaa i , ——_ = 

10)- R20) 270 
| 10°63"), 10° 37*/, 


Aus dieser Bestimmung geht hervor, dass das Barium- 
butyrat bei 77° mit zwei Wasser krystallisirt. 

Die Lésungen wurden 1'/, bis 2 Stunden geschittelt. 

Die quantitative Bestimmung des in Lésung gegangenen 
Salzes geschah in folgender Weise: Die abfiltrirte gewogene 
Menge der gesattigten LOsung wurde in einer Platinschale von 
bekanntem Gewicht mit Schwefelséure eingedampft, die tber- 
schiissige Schwefelsdure vorsichtig abgeraucht und das Baiium 
als Sulfat bis zur Gewichtsconstanz gegliiht und auf Butyrat 


umgerechnet. 


« 








Buttersaures Barium und Calcium. 


Erw 


Tabelle Ia. 


rirmungsmethode. 





Temperatur 


Gewicht 





der Losung 


3° 2000 


O° 6642 
0° $295 
O*QQQ05 
1°1495 
O*G48] 


D> mS | 
O°YS515 


19482 
1-9998 
L°7S0O7 


Tabelle I?. 





— 


UCS 


)* S865 


Ba .H, 194 I 


Abktthlungsmethode. 


Loslichkeit 


In 
100 HO 





Temperatur 


Aus 


folgende Formeln fiir die Léslichkeit des buttersauren Bariums 


gcefunden. 


den 


der Losung 


3°4872 
2°Sslod 
4° 1364 
6° +4890 
3° S048 
S*6S65 


O° 4975 


6°2853 


> 


mit 


Gewicht 


’ 


les BaSO 


QO°,120 
) 2429 


1°Z23Y90 
0°75d25 
1°7495 
1°9640 


Bas Ge es 


1° oS64 


| 1 
rehkl + 
LoOslhic KIL 
o¢ 


100 HO 


bezeichneten Bestimmungen habe 
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250 A. Deszathy. 


Von 0°0 bis 40°0: 


L = 37°42—0: 088903 .#+0:°0012226. #*. 


Von 40°0 bis 82°0: 


L = 35°86+0° 0259649 (¢—40) +0: 0032707 (t—40)*. 


Tabelle II. 





| | 
| | ; Zu- oder Ab- | 
| om | Berechnet | 
| Temperatur sta nahme | 
| fur je 100 fiir je 10 








0-0 34°42 

10°0 36°65 0°077— 

20°0 36°12 O?058— 
30-0 30°8d 0+ O87 a. 

| 40°0O 30°82 O*OO3— 
0° O 36°44 O* O62 

| 60 O 37°68 O° 124+ 
7O0°0 39°58 O* 190+- 
80-0 42°13 0° 255-4 


II. Calciumsalz. 


vd 


~~ 


Das Calciumbutyrat wurde in analoger Weise wie das 
buttersaure Barium aus Calciumcarbonat dargestellt. Das butter- 
saure Calcium bildet kleine, durchsichtige Blattchen mit einem 
Molekiil Krystallwasser. Eine Krystallwasserbestimmung von 
bei 100° ausgeschiedenen krystallen ergab folgende Resultate. 


0-8425 g Salz erlitten beim Trocknen bei 115° einen Verlust 


von 0:0640 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Geftunden Ca CgH,,0,+ H,O 


et — —— 


a “i 39°/5 ie 79°"/, 














Buttersaures Barium und Calcium. 201 
Die Bereitung der Lésungen und deren quantitative Be- i 
stimmung geschah in derselben Weise, wie beim Bariumsalz. \ 
Nur die Bestimmungen oberhalb 100° wurden nach einer 
\Methode, die ich spater beschreibe, gemacht. | 
Tabelle Iw. ‘ 
Erwarmunesmethode. | 
Gewicht LOslichkeit | 
Temperatur cee <= “gees in 
der Losung des CaSO apiews 10 : 
er L ung C iS \ ( 1CgH,4 0, OO HO \ 
— i 
9«() 7° 3460 0°7790 1 °23957 2()*()? ) 
1O?5 12-5705 1° 2545 1°9737 1S*64 | 
25°0 8 +4635 O*8025 1*2627 17°53 . 
} if 
33°0 8° 2970 * TG605 1° 1966 16°85 \} 
54°(0 9°7700 * S405 "S225 15°65 i 
63°0 12°2625 1°0410 1° 6380 lor ii 
’ 
BO°0) S°S4la O° 7487 1°1780 15°38 } 
Q5°5 Q* 6460 O° S185 1°2877 15°41 iy 
ha 


— 





Tabelle II? 





Abktthlungsmethode. 











Gewicht Léslichkeit 
Temperatur omen — ore in 
a | * _ UCS 
der Losung des CaSO, CaC.H..O 100 H,O ! 
SD Oe as ae en we AUST, OY | 
— ~~ 
0-0 $+ 4845 0°9105 1° 4326 90+ 31* li 
[a°S 11°0700 1° 1008 1°73?1 18°54 
PO°5 9* 3935 O° 9075 1°4279 17°92" 
a Se , - al - 7 i 
35°5 6°0713 0°5537 O*S70O8 16°72 : 
’ 
So's 4°3042 0°63538 O* 9996 15°73 
6O4°0 7° 9095 O* 6690 1°0526 15°35* 
720) 11°0753 0°9405 1°4798 15°42 
S3°0 12°3615 1°0402 1°6357 15°25 
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Die Loslichkeitsbestimmungen ooverhalb 100° ergaben 
folgende Zahlen: 
Bei 118°0 in 100 Theilen Wasser 18°12. 
Bei 127°0 in 100 Theilen Wasser 19°83. 
Aus den Zahlen in Tabelle IIIb mit * bezeichnet, berechnete 
ich die Formel von 0°0 bis 64°0O giltig: 
L = 20°31—0-: 135004 ¢+0+ 00089835 7*. 


Tabelle IV. 





Ab- oder Zu- 


3erechnet 





Temperatur | _ nahme 
| fr je 10° fiir je 1° 

OO 20°31 | 
10°O 19°05 O° 126 
20-0 17°97 O°108 
bU"O 17°07 O* O90 
40°0 16°35 | 0°072 
50°0 15°81 O° 004 
bO0°0 15°44 O° O37 
7TO°0 15°34 O° O10 
ds0°O0 1S>*S4 


| i 


Mit der Schtittelmethode konnte ich die LOslichkeit nur bis 
ungefahr 85° untersuchen, es interessirte mich jedoch wegen 
der bei 80° wieder zunehmenden Loslichkeit, die Léslichkeits- 
curve auch oberhalb 100° zu ermitteln. Behufs dessen benititzte 
ich die Methode, die von Etard und Anderen angewandt 
wurde. 

In einem zugeschmolzenen GlasrOhrchen hatte ich bet 
niederer Temperatur gesattigte Salzlo6sung, deren Salzgehalt 
ich aus den friheren Untersuchungen kannte. Beim Erwarmen 
dieses ROhrchens im Glycerinbade wurden wegen der be! 
steigender Temperatur abnehmenden Loslichkeit Krystalle aus- 
geschieden. Bei weiterer Temperaturerhodhung bis zu einem 
bestimmten Grad, der tiber 100° lag, léste sich das ausge- 
schiedene Salz wieder auf. Da ich das Verhaltniss von Salz zu 
Wasser kannte, hatte ich demnach eine Loslichkeitsbestimmung 





Buttersaures Barium und Calcium. 2009 


bei der beobachteten Temperatur, bei welcher das Salz gerade 
in LOsung ging. 


Auf diese Weise wurden zwei Bestimmungen ausgefiihrt. 


In einem Falle hatte ich eine bei 17° gesittigte L6sung, die auf 


100 Theile Wasser 18:12 Theile Salz enthielt. Bei der zweiten 


Bestimmung war die Lésung bei 3° gesattigt und enthielt auf 


100 Theile Wasser 19°83 Theile Salz. Die in beiden Fallen 
beim Erwarmen ausgeschiedenen Krystalle lésten sich im 
ersteren Versuch bei 118°, bei der zweiten Bestimmung 
bei 127° 

Diese Methode eignet sich meiner Beobachtung nach 
besonders gut flr Loéslichkeitsbestimmungen von Salzen, die 
eine steil ansteigende oder absteigende Loslichkeitscurve 
besitzen, indem eine kleine Temperaturerh6hung oder Er- 
niedrigung einer grésseren Salzmenge entspricht, welche daher 
gelost oder ausgeschieden wird. Bei Salzen, die eine geradlinig, 
anndhernd horizontal verlaufende Curve haben, ist die Methode 
wegen der kleinen Salzmengen, die einem grossen Temperatur- 
unterschied entsprechen, nicht zu empfehlen. Das Verfahren 
hat den Vortheil, dass man die Versuche auch mit kleinen 
Quantitaten in den verschiedensten LOsungsmitteln machen und 
so oft man will, wiederholen kann. 

Die kryohydratischen Punkte des Calcium-, wie des Barium- 
salzes liegen bei —12°. 

Die Angaben von Hecht, Chancel und Parmentier und 
Grtinzweig uber die Loslichkeit von buttersaurem Calcium 
differiren von meinen Bestimmungen nur insoferne, als ich im 
Allgemeinen eine gréssere Loslichkeit beobachtete. 

Der Verlauf der Curve stimmt mit den angeftihrten An- 
gaben tiberein. Meine Untersuchungen bestatigen daher noch- 
mals das Verhalten des buttersauren Calciums, eine mit 
steigender Temperatur abnehmende und erst oberhalb 80° 
wieder ansteigende Léslichkeit zu zeigen. Richtiger gesprochen 
beziehen sich jedoch alle diese Loéslichkeitsuntersuchungen 
nicht auf Calciumbutyrat, sondern auf das Calciumbutyratmono- 


hydrat. Wie aus den Wasserbestimmungen von Bazone,' von 





Liebig’s Annalen, 165, S. 119. 
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204 A. Deszathy, Buttersaures Barium und Calcium. 


Hecht und von mir hervorgeht, war bei allen Temperaturen 
der am Boden liegende Ko6rper das Salz mit einem Molekii! 
Krystallwasser. Die Loslichkeitscurve des reinen Calcium. 
butyrats ist vorlaufig noch unbekannt; sie beginnt bei jene: 
Temperatur, bei welcher das Hydrat sein Krystallwasser ver- 
liert. Die andere Loéslichkeitscurve gilt in gleicher Weise nu: 
fir das Bariumbutyrat mit zwei Molektilen Krystallwasser. Dic 
Eigenthtmlichkeit beider Curven besteht im Minimum der Los 
lichkeit, welches sie, die eine gegen 70°, die andere gegen 40°. 
aufweisen. Solche Minima und Maxima treten bei den Calcium 
salzen besonders hautig auf. Das bekannteste Beispiel ist das 
Loslichkeitsmaximum des Gyps bei 35°. Diese Léslichkeits 
minima und -Maxima stehen mit der LOsungswarme in cinem 
erkennbaren Zusammenhange. Dieselbe muss bei einem Wende 
punkt der Curve gleich Null werden. Speciell fir das Calcium. 
salz ist dies Verhalten von Chancel und Parmentier unter- 
sucht worden. In der That fanden sie ftir Zimmertemperatu: 
eine positive Losungswarme, was mit der abnehmenden Lés- 
lichkeit in Einklang steht. Bei Salzen, die wie gewOhnlich eine 
aufsteigende Lodslichkeitscurve zeigen, ist die Lésungswirme 
regelmdssig negativ. 

Es ist noch zu bemerken, dass hier unter LOsungswarme 
nicht die gewOhnliche (Salz in viel Wasser), sondern die theo- 
retische (Salz in einer fast gesattigten L6sung) zu verstehen ist. 

An dieser Stelle sei es mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer, Prof. Lieben, fiir die thatkraftige Unterstiitzung, die e1 
mir in dieser Arbeit zu Theil werden liess, meinen besten Dank 


auszudrticken. 
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Uber das Urson 


Von 
stud. phil. Wilhelm Heinr. Gintl. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat zu Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Marz 1893.) 


Trommsdorff hat' in den Blattern der Barentraube 
(Arbutus uva ursi) neben Arbutin einen indifferenten Pflanzen- 
stoff nachgewiesen, den er als Urson bezeichnete. Er erhielt 
diesen KOrper, indem er den in Wasser unldslichen, durch 
Chlorophyll griin gefarbten Riickstand des alkoholischen Ex- 
tractes der Blatter wiederholt mit Ather behandelte, hierauf in 
kochendem Alkohol léste, siedend heiss filtrirte und die L6sung 
erkalten liess, wobei er feine Krystalle erhielt, die durch neuer- 
liches Waschen mit Ather und Umkrystallisiren aus Alkohol 
unter Entfarbung mit Thierkohle gereinigt wurden. 

Er erhielt denselben K6rper auch directe, indem er die 
grob gepulverten Blatter im Mohr’schen Extractionsapparate 
mit dem gleichen Gewicht Ather extrahirte. Der dunkelgriine 
Auszug schied reichliche Mengen eines krystallinischen Pulvers 
ab, welches durch wiederholtes Waschen mit Ather und Um- 
krystallisiren aus Alkohol gereinigt wurde. Das in solcher Weise 
erhaltene Urson beschreibt Trommsdorff als farblose seiden- 
glanzende, feine Nadelchen, geruchlos und geschmacklos, un- 
loslich in Wasser, verdiinnten Sauren und Alkalien, schwer l0s- 
lich in Alkohol und Ather. In der Hitze schmilzt es zu einer 
farblosen Flissigkeit, die beim Erkalten zu einer durchsichtigen 
amorphen, rissigen Masse erstarrt. Bei hoherer Temperatur 
siedet es und sublimirt scheinbar unzersetzt. Das Urson wird, 





1 Archiv der Pharmacie, LAXX, S. 273. 
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296 W.H. Gintl, 


nach Trommsdorff, von Kalilauge weder in der Kkalte, noch 
bei Siedhitze angegriffen. Es farbt concentrirte Schwefelsaure 
orangegelb, ohne sich vollstandig darin zu lOsen und wird von 
rauchender Salpetersdure zu einer klaren gelben Flissigkeit 
gelést, aus der Wasser einen weissen Korper ausscheidet. 

Hlasiwetz, welcher das Urson einer Untersuchung unter- 
zogen hat, gibt! fiir die Zusammensetzung des bei 100° C. ge- 
trockneten Praparates die Formel C,,H,,O,, und fiihrt an, dass 
dasselbe zwischen 198—200° C. schmelze und krystallinisch 
erstarre; derselbe macht zugleich aufmerksam, dass das Urson 
nach Zusammensetzung und Ejigenschaften mit dem _ von 
Schroétter® aus der Braunkohle vom Hart dargestellten, Hartin 
genannten, harzartigen Korper sehr nahe tibereinstimme. 

Endlich haben Rochleder und Tonner? aus den Blattern 
einer neuhollandischen Epacris-Art einen Korper isolirt, welchen 
sie als mit dem Urson identisch ansehen und ftir denselben die 
Formel C,,H,,0, (Aquivalentformel), das ist also C,,H,,O auf- 
stellen. 

Bei dieser verhaltnissmassig mangelhaften Kenntniss des 
ziemlich leicht zuganglichen KOrpers schien es von Interesse, 
eine neuerliche Untersuchung des Ursons in Angriff zu nehmen. 
Das Material wurde von E. Merk in Darmstadt bezogen. Das- 
selbe war als Urson puriss. bezeichnet. Der Schmelzpunkt zeigte 
eine auffallige Abweichung gegentiber der Angabe Hlasiwetz, 
indem derselbe bei 264—266° C. gefunden wurde (Hlasiwetz 


-198—200° C.). Wiederholte Krystallisation aus kochendem 


Alkohol bewirkte keine wesentliche Anderung des Schmelz- 
punktes. 

Verschiedene nacheinander ausfallende Fractionen ver- 
fliissigten sich bei 264—265° C., 265—266° C., 263—264° C. 
Immer ist vor dem Schmelzen deutliche Sinterung und zugleich 
starke Braunfarbung zu beobachten. 

Diese auffallige Abweichung gegentiber der Angabe von 
Hlasiwetz liess es zweckmiassig erscheinen, Materiale von 


— eS 


1 Sitzungsber. der k. k. Akademie der Wiss. in Wien, Bd. XVI, 293. 
*” Poggendorf’s Annalen, LIX, 46. 
* Sitzungsber. der k. k. Akad. der Wiss. in Wien, LIII, Il. Abth. 519. 
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anderer Provenienz ebenfalls zu untersuchen und ich habe dess- 
halb auch Urson von Trommsdorff in Erfurt auf seinen 
Schmelzpunkt gepriift, wobei sich vollstiandige Ubereinstimmung 
mit dem vorbeschriebenen ergab. Auf meine Anfrage theilte mir 
Herr E. Merk das Verfahren, nach dem er das mir tibersandte 
Urson aus den Blattern von Arbutus uva ursi dargestellt hatte, 
mit. Es stimmt dasselbe im Wesentlichen mit dem von Tromms- 
dorff beschriebenen Uberein. Auch Herr Merk hat den Schmelz- 
punkt 263° C. beobachtet und bemerkt ausdrticklich, dass er 
aus dem ihm zur Verfiigung stehenden Rohmateriale keinen 
Orper von niedrigerem Schmelzpunkt gewinnen konnte. 

Zur Analyse wurde die Substanz noch wiederholt aus 
Alkohol umkrystallisirt: 


|. 0: 2454 ¢ Substanz bei 110° C. bis zum constanten Gewichte 
getrocknet gaben O0°/0/9¢ Kohlenséure und 0-2404 g 
Wasser. 

Il. 0°21375.¢ Substanz bei 110° C. bis zum constanten Ge- 
wichte getrocknet gaben O0°61825 ¢ Kohlenséure und 
O° 21075 g Wasser. 


Il. 0°2750.¢ Substanz bei 110° C. bis zum constanten Gewichte 
getrocknet gaben 0°7931 ¢ Kohlensdéure und 0° 2687 2 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fii 
Se I —— Cl.) Hy, 
I. Il. III. till tlie 
Cicc bees eee 18°88 78°65 78°94 
ree 10°88 10°95 10°80 10°52 


Wie aus obigen Zahlen hervorgeht, berechnet sich daher 
fiir Urson die empyrische Formel C,,H,,0. Die Bestimmung des 
Moleculargewichtes wurde auf kryoskopischem Wege im Ey k- 
mann’schen Depressimeter ausgefuhrt. Als Lésungsmittel 
wurde Phenol verwendet. 


Chemie-Heft Nr. 4. 19 





"= 


———__ <7 








— 


RR 


we 


| 
\ 
| 
; 
| 
i 


= 



































Wes yf 
if ; af: 
het 258 W. H. Gintl, 
ae ee 
| ) 
Hebi ey | ; 
ti i | Gewicht | _  Gefundenes 
ie it | Con- . | Molecul.-Gew. 
a i) | ics | | ; Depression | ¢.. 4:. 
bee Fy des Losungs- | 4... centration | | fur die Con- 
Me) 2 der Substanz | . re A me 
My i | mittels | | stante T= 70 
ie i ) i ne ow 4 ieee mma mse ae 
Afi 
te if | | ; : | roe 
‘tag | 12°72g | 0-0844g | 0°663 | 0209 | 15 
Ak a | | | | | 
i | 42°72 | oot | 1-658 | O25 | 463 
pe at } | 
me a | | : | oo 
a | | 18°72 | OB775 2°967 0:465 | 446°6 
} ey { 
be | | | | 
Ae | | hte 72 0°6216 | 4°886 0-766 | 446°5 
ae 
ane? Es ergibt sich sonach fiir Urson eine Molecularformel, die 
i} dreimal so gross ist, als die aus den Analysen berechnete. 
tel oi Demnach die Formel C,,H,,0, (Moleculargewicht = 406). Das 
a aus Weingeist ausgeschiedene Urson verwittert an der Luft. Es 
| wurde daher der Verlust beim Trocknen bei 110° C. ermittelt. 
4) 
| I. 0°2254 g Substanz, bald nach dem Entfernen aus der 
Mutterlauge gewogen, verloren bei 110° C. O° O177 g. 
a Il. 0: 2946 g Substanz des kauflichen Praparates verloren bei 
oj 110° C. 0:0196 g. 
i In 100 Theilen: 
‘ ; 
| Gefunden berechnet fur: 
iH a ae C39H,03+ 2 H,0 
| ba’ I. Il. Rg Oe 
pe Wasser... 7°84 6°65 9°18 
i | Es scheint demnach der Korper mit zwei Molekiilen Kry- 
| ee stallwasser anzuschiessen. 
i. Um jeden Irrthum auszuschliessen und festzustellen, ob 
t) der Gewichtsverlust wirklich auf Wasserabgabe, und nicht etwa 
i auf Alkohol zuruckzufiihren ist, wurde die Substanz im luft- 
r trockenen Zustande verbrannt; die Analyse fiihrte in Folge des 
he. 7 Pee 7 . rin . 
ti Umstandes, dass der KOrper offenbar sehr rasch einen Theil! 
seines Wassers verliert, nicht zu Zahlen, die scharf zur Formel 
i des Ursons+2H,O stimmen, doch ist durch dieselbe die Gegen- 
te wart von Krystallalkohol ausgeschlossen. 
Fe 











Urson. 299 


02634 g Substanz gaben 0'7149 g Kohlensaure und 0°2400 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden Co HygO,-+ 2 HO 

— — 
Rd ee wtides 74°08 73°17 
ee ee roe 10°14 1O°o7 


Die Substanz ist, wie schon ihr Verhalten bei der Schmelz- 
punktbestimmung Zeigt, in der Hitze relativ leicht zersetzbar, 
nicht unzersetzt fluchtig und auch nicht sublimirbar. In Bezug 
auf das Verhalten gegen LOsungsmittel ergab sich Folgendes: 

Alkohol lést in der Kalte kaum, merklich leichter bei Koch- 
hitze. Die siedendheisse LOsung scheidet beim Erkalten einen 
Theil des gelésten Ursons in Form einer gelatinédsen Masse 
aus. Wird diese mit der LOsung abermals gelinde erwarmt, so 
lost sie sich vollstandig und die eben nur bis zur wiedererfolgten 
Lésung erwarmte Flussigkeit scheidet nunmehr das Urson in 
Form von feinen, nadelfOrmigen Krystallen aus. 

Aceton lést sowohl in der Kalte, als auch in der Warme 
schwer. Die Substanz quillt in der Flussigkeit auf. Beim Er- 
kalten der heiss bereiteten Acetonlésung fallt das Urson kry- 
stallinisch aus. 

Essigather und Eisessig losen Urson auf, beim Erkalten 
der heissbereiteten LOsung erstarrt dieselbe gelatindés. 

In Chloroform ist es schwer unter vorausgehender geringer 
Quellung l6slich. 

Benzol und Petrolither losen schwer ohne Quellung. 

Toluol, Xylol und Cumol lésen es in der Warme leicht, die 
heiss bereiteten Lésungen erstarren beim Erkalten gelatinés. 

Ahnlich verhalt sich Naphtalin. Die Lésung gelatinirt 
bereits vor dem Erstarren des L6sungsmittels. 

Warmes Phenol und Pyridin, letzteres schon in der Kite, 
nehmen viel von der Substanz auf. 

In Wasser ist das Urson vollstandig unldslich, ebenso in 
wasserigen Alkalien. Concentrirte Schwefelsiure lést mit 
orangegelber Fiarbung, die allmalig dunkelbraun wird. Concen- 
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trirte Salpetersaure lost in der Warme unter Entwicklung von 
geringen Mengen von braunen Dampfen. Aus der Lésung fallt 
durch Wasser ein weisser, amorpher Koérper, der stickstoff- 
frei ist. 

Das Urson zeigt eine charakteristische Reaction. Wird 
dasselbe in Essigsaureanhydryd gelést und nach dem Erkalten 
mit concentrirter Schwefelsdure versetzt, so tritt eine schén 
rothe Farbung ein, welche rasch in violett, dann durch blau in 
grin ubergeht. Setzt man nach dem Zusatz der Schwefelsaure 
einen Tropfen Wasser zu, so schlagt die rothe Farbung sofort 
in grin um. Nach langerem Stehen wird die LOsung missfirbig. 
Die gleiche Reaction zeigt das von Goldschmiedt und Jahoda 
dargestellte Gentiol,' von dem mir Herr Prof. Goldschmiedt 
eine kleine Probe zur Verfligung gestellt hat. Dieser Korper 
scheint dem Urson, mit dem es die gleiche Molecularformel hat, 
sehr nahe zu stehen. 

Ohne Zweifel ist die Reaction des Cholesterins von Sal- 
kowsky und die von Vesterberg?® fiir das Amyrin, sowie 
endlich die von Likiernik ? fiir das Lupeol angegebene Farben- 
reaction, welche in Chloroformlésung auf Zusatz von Schwefel- 
siure entsteht, mit der beschriebenen Ursonreaction tiberein- 
stimmend. Thatsachlich gibt das Cholesterin auch bei Abwesen- 
heit von Chloroform mit Essigsdéureanhydrid und Schwefelsdure 
die gleiche Reaction. 

Dieselbe Reaction kommt, wie L. Storch* nachgewiesen 
hat, verschiedenen Harzséuren zu. Eine weitere charakteri- 
stische Farbenreaction zeigt das Urson gleichfalls tberein- 
stimmend mit dem Cholesterin, dem Gentiol und der Abietin- 
siure” beim Verdampfen mit Eisenchlorid und Salzsaéure, wo- 
bei der ungelést bleibende Antheil sich intensiv blau farbt. 

Um einen Einblick in die chemische Natur des Ursons und 
zunachst Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Function der 


' Sitzungsber. der k. k. Akad. der Wiss. in Wien B. C, Abth. II. 

2 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, XX, S. 1242. 

3 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, XXIV, S. 183. 

! Berichte der Osterr. Gesellschaft zur F6rderung der chem. Industrie, 
B. IX, 1887, S. 93. 

+ Nach mindlicher Mittheilung meines Collegen H. Mach. 
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Sauerstoffatome zu gewinnen, wurde versucht, ein Oxim her 
zustellen, jedoch trotz wiederholter Versuche mit negativem 
kxesultate. 

Ebensowenig gelang die gleichfalls wiederholt versuchte 
Darstellung eines Phenylhydrazons. Die Priifung im Zeisel a 
schen Apparate ergab ferner die Abwesenheit von Methoxy] | 
gruppen. 

Behufs Nachweisung von Hydroxylgruppen wurden 2 2 
Urson mit 2 ¢ geschmolzenem Natriumacetat und einem Uber Al 
schusse von Essigséureanhydrid durch zehn Stunden am Rick 
fusskthler gekocht. Das Reactionsproduct wurde in Wasser i 
gegossen und der ausgeschiedene Niederschlag auf einem 


Filter gesammelt, sorgfaltig gewaschen und getrocknet. Das so 





erhaltene Product wurde aus Alkohol krystallisirt und in lorm | 
von zarten, weissen Nadeln erhalten, die sich in Ather und 
kaltem Alkohol leicht loslich erwiesen. Die Substanz schmilzt \h 
nach vorherigem Sintern bei 264° C. | 
3e1 einem zweiten Versuche wurden gleichfalls 2 ¢ Urson iu 
in derselben Weise, jedoch durch 80 Stunden am Riickfluss i 
kihler mit Essigsaureanhydrid gekocht und hiebei ein Product i} 
erhalten, das sich mit dem vorbeschriebenen in jeder Beziehung ‘| 
gleichartig erwies. 
Die Elementaranalyse dieser beiden Producte fiihrte zu -t 
folgenden Zahlen: H 
Hy 
l. 0° 1997 ¢ Substanz bei 110° C. getrocknet gaben 0° 5652 ¢ | 
Kohlensdéure und 0° 18238 ¢ Wasser. 
I]. 02138 ¢ Substanz bei 110° getrocknet gaben O°*6025 ¢ 
ohlenséure und 0° 1936 ¢ Wasser. | 


In 100 Theilen: 














: 
| Gefunden | Berechnet fur | i 
| ~*~ ee / a, i ‘ 
| I. Il. | Co Hy-O8 (CoH30) Ca j Hyg. (CoH.O0), | 
oe 10 
| akin ae eee 76°85 77°10 79°90 ‘3 
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Es liegt nach obigen Zahlen daher unbedingt ein Mono- 
acetylproduct vor. 


I. 0:2347 ¢ Substanz verloren bei 110° C. getrocknet 0° 0350 g 
an Gewicht. 

I]. 0°2502 g Substanz verloren bei 110° C. getrocknet 0° 0364 ¢ 
an Gewicht. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
a \ * C3 )H 4703 (CoHgO) + 5 HO 
I. Il. — ie 
H,O..... 15°5 = 14-5 15°30 


Es wurde weiters die Einfiihrung von Benzoylgruppen ver- 
sucht. Zu diesem Zwecke wurde | g Urson mit 7:4 ¢ Benzoe- 
saureanhydrid und benzoesauerem Natrium durch mehrere 
Stunden im Olbade auf 250° C. erhitzt. Das Reactionsproduct 
wurde mit Wasser behandelt und nach sorgfaltigem Waschen 
der in Wasser unldsliche Theil in Ather gelést. Die atherische 
Lésung liefert auf Zusatz von Wasser und Alkohol einen 
flockigen, schwachgelb gefarbten Niederschlag, der vollsStandig 
amorph war und nach dem Trocknen ein gelblich gefarbtes 
Pulver darstellte. Krystallisationsversuche aus verschiedenen 
Lésungsmitteln blieben erfolglos. Der Schmelzpunkt des KOrpers 
wurde bei 214° C. gefunden. Die Elementaranalyse des bet 
110° C. getrockneten Productes ergab: 


0+ 2367 ¢ Substanz gaben 0°6885 g Kohlensaure und 0 2029 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C3,,Hy703 (C7H;0) 

— Oe nn 
perversions 79°32 79°28 
 woase 08 9°32 9°52 


Das Urson enthalt demnach eine Hydroxylgruppe und die 
Formel kann C,,H,,O,(QH) geschrieben werden. 

Mit Phosphorpentachlorid reagirt das Urson schon in der 
Kélte ziemlich energisch, doch resultiren hiebei schmierige 
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Producte. Ebensowenig konnte bei dem Versuche der Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid auf eine LOsung von Urson 
in Phosphoroxychlorid, wobei gleichfalls schon in der Kalte eine 
heftige Reaction auftritt, ein brauchbares Reactionsproduct er- 
halten werden. 

Brom wirkt in Schwefelkohlenstoffl6sung auf Urson ziem- 
lich energisch unter Bromwasserstoffentwicklung ein. Da dei 
Versuch der Herstellung eines Bromproductes auf diesem Wege 
eine sehr weitgehende Aufnahmsfahigkeit des Ursons flr Brom 
erkennen liess, wurde ein Versuch der directen Einwirkung von 
3rom auf Urson ausgefiihrt. Hiebei resultirt unter starker Brom- 
wasserstoffentwicklung ein braungelb gefarbter, amorpher 
KOrper, der im Vacuum bei 56° C. getrocknet, der Analyse zu- 
gefuhrt wurde. 


0°4500 ¢ Substanz lieferten 0°6160 ¢ AgBr. 


= 


In 100 Theilen: 


Gefunden 


Oxydationsversuche. 


O°oO g Urson wurden in Wasser suspendirt und nach Zu- 
satz von etwas Schwefelsdure mit Kaliumpermanganat oxydirt. 
Nach Verbrauch von 25cm’ einer 6°/, Permanganatlisung 
wurde die Oxydation unterbrochen, der ausgeschiedene Braun- 
stein abfiltrirt, gewaschen, in schwefliger Saure gelést, wobe! 
ein weisser KOrper zurtickblieb, der sich als unverindertes 
Urson erwies. Die von Braunstein befreite L6sung wurde mit 
Ather ausgeschiittelt, der Ather liess jedoch beim Verdunsten 
keinen Ruckstand. 

Besser lasst sich Urson, in Eisessig gelést, mit Chrom- 
sdure oxydiren und resultiren hiebei Kérper von ausgesprochen 
saurer Natur, welche freilich leider auch keine Neigung zur 
Krystallisation zeigten. Nach Verbrauch von zwei Theilen 
Chromsaéure auf einen Theil Urson erfolgte bei Wasserbad- 
temperatur weitere Reduction derChromsaure nur mehr sehrtrage. 
Es wurde daher der Versuch unterbrochen, der grésste Theil 
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des Kisessigs abdestillirt und der Riickstand mit Wasser ver- 
diinnt. Hiebei schied sich eine flockige, amorphe Masse aus, 
die abfiltrirt und gewaschen wurde. In Natriumcarbonatlésung 
lost sie sich grésstentheils auf. Aus der erhaltenen alkalischen 
Lésung wurde die Substanz durch Zusatz von Salzsaure wieder 
gefallt, der Niederschlag durch mehrmaliges Auflésen in Soda- 
losung und Wiederausfallen mit Salzsdéure’ gereinigt und 
schliesslich griindlich gewaschen und getrocknet. Die so er- 
haltene Substanz bildet ein schwach gelb gefarbtes, amorphes 
Pulver, das in Wasser unléslich, dagegen in Alkohol, Ather und 
Chloroform léslich ist. 

Die Schmelzpunkte von Praéparaten verschiedener Dar- 
stellung variirten zwischen 178° und 210° C. Die Analysen 
schwankten zwischen 69°76"/, und 70°86°/, im Kohlenstoft-., 
8°33°/, und 8°25°/, im Wasserstoffgehalt. Die Substanz ist da- 
her gewiss nicht ganz rein. Die Analysen lassen aber ver- 
muthen, dass vier Sauerstoffatome eingetreten sind, indem sich 
fir die Formel C,,H,,O, berechnen: 70°31"/, Kohlenstoff und 
7°81°/, Wasserstoff; fiir C,,H,,O,: 70°03°/, Kohlenstoff und 
8°17°/, Wasserstoff. Brauchbare Salze konnten nicht erhalten 
werden. 

Von schmelzendem Atzkali wird das Urson wohl zersetzt, 
jedoch erst bei sehr hoher Temperatur. Aus der angesduerten 
Lésung nimmt Ather eine geringe Menge eines Kérpers auf, 
der nach dem Verdunsten des Athers als amorphe Masse 
zuruckbleibt. Das Reactionsproduct entsteht in sehr geringer 
Menge und ist zur Untersuchung nicht einladend. 


Reductionsversuche. 


Zunachst wurde die Einwirkung von metallischem Natrium 
auf Urson in Xyloll6sung versucht. Es wurden 0°95 ¢ Urson in 
Xylol gelést und mit Natriumdraht in der Hitze behandelt. Hie- 
bei wurde jedoch keinerlei Reaction wahrgenommen. Auch auf 
in Amylalkohol geléstes Urson wirkt Natrium in der Kochhitze 


nicht ein. 
Nach dem Abtreiben des Amylalkohols mit Wasserdampt 
bleibt ein Riickstand, welcher nach mehrmaligem Umkrystalli- 
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siren aus Alkohol nur unverandertes Urson lieferte. Natrium- 
amalgam ergab auch nach mehrtagigem Kochen alkoholischer 
Ursonlosung mit demselben kein Reductionsproduct. Das ganze 
Urson konnte aus der LO6sung wiedergewonnen werden. 

Jodwasserstoffsaure unter Zusatz von amorphem Phosphor 
erwies sich etwas reactionsfaihiger. Es wurde 1 ¢ Urson mit 
1S cm’ concentrirter Jodwasserstoffsaure unter Zusatz von 
circa 1 g amorphen Phosphors im zugeschmolzenen Rohre durch 
sechs Stunden auf 180° C. erhitzt. Hiebei hatte sich an der 
kOhrenwand eine braune, harzige Masse abgelagert. Dieselbe 
wurde mit Wasser gewaschen, dann in Ather gelést und die 
atherische Flussigkeit zur Entfernung des freien Jods mit 
wisseriger schwefliger Saéure geschiittelt. Die Atherlésung 
hinterlasst ein anfangs klebrig zahes, spiiter erhaértendes, braun 
gvetarbtes Harz. Es wurde daher die Einwirkung von Jodwasser- 
stoffsaure noch ein zweites Mal in gleicher Weise, jedoch bet 
hoherer Temperatur vorgenommen. 

1 ¢ Urson wurde unter Zusatz von circa 1g amorphen 
Phosphor und locm’ Jodwasserstoffsiure eingeschmolzen und 
durch 20 Stunden auf 860° C. erhitzt. Nach dem Eréffnen des 
Rohres, in dem ein sehr hoher Druck herrschte, zeigte sich die 
teste Substanz vollstandig verschwunden und auf der wassrigen 
Jodwasserstoffsaure war eine geringe Menge einer Oligen 
Flussigkeit. Dieselbe wurde nach dem Verdtnnen des kohren- 
inhalts mit Wasser und Entfernen des freien Jods mittelst 
wasseriger schwefliger Siure durch Ausschiitteln in Ather auf- 
vcenommen. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb ein 
velbgefiirbtes, petroleumartig riechendes Ol, das zum Zwecke 
der Reinigung mit Wasserdaémpfen abgetrieben und aus dem 
Destillate mit Ather ausgeschiittelt wurde. Die dtherische 
Lésung wurde nach dem theilweisen Verdunsten des Athers 
liber geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet, hierauf der 
Ather abdestillirt. Das so gewonnene Ol erscheint gelb gefiirbt 
und hat einen specifischen Petroleumgeruch. Es siedet bei circa 
247° C. Die Bestimmung des Siedepunktes wurde in einem 
GlasrOhrchen vorgenommen. Zur Vermeidung eines Siedever- 
zuges wurde ein feiner Platindraht in die Flussigkeit getaucht. 
Die Erwarmung geschah im Schwefelsdurebade. 
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Versuche, von dem Ole auf diesem Wege gréssere Mengen 
zu erhalten, scheiterten leider daran, dass mehrfach mit dem 
Reactionsgemisch beschickte Réhren trotz wiederholten Offnens 
dem enormen Druck nicht Stand hielten. 

Bei der Destillation des Ursons mit Zinkstaub scheint das- 
selbe dlige Reductionsproduct wie bei der Behandlung mit Jod- 
wasserstoffsdure im Rohre zu entstehen. Zur Gewinnung 
grosserer Mengen wurden successive 90 ¢ Urson in Antheilen 
zu je Og im Wasserstoffstrom Uber Zinkstaub destillirt. Bei Ein- 
haltung relativ niedriger Temperaturen und langsamem Gange 
des Wasserstoffstromes destillirte ohne betrachtliche Schwar- 
zung des Rodhreninhaltes ein ziemlich diinnfliissiges Ol von 
petroleumartigem Geruche Uber, welches eine lichtgelbe Far- 
bung und eine griinliche Fluorescenz Zeigt. 

Die Ausbeute an diesem OI ist indessen ziemlich gering. 
Zur Reinigung wurde das Ol mit Wasserdampf abgetrieben und 
dem Destillate mit Ather entzogen; die atherische Lésung nach 
dem Abdunsten der Hauptmasse des Athers mit geschmolzenem 
Chlorcalcium entwassert. Nach dem vollstandigen Abdestilliren 
des Athers wurde das O1 durch langere Zeit in der aufsteigen- 
den Retorte mit Natrium erhitzt und endlich im Vacuum ab- 
destillirt, wo es bei 20mm Druck zwischen 180—190° C. voll- 
standig uberdestillirte. Beim Erhitzen unter normalem Atmo- 
sphirendruck beginnt das Ol bei 194° C. zu sieden, wobei ein 
geringer Theil unter fortwahrend raschem Ansteigen des Thermo- 
meters abdestillirt. Der Siedepunkt steigt bis 256° C. und inner- 
halb der Temperaturgrenzen von 256—267° C. destillirt die 
Hauptmasse des Ols ab. Das so gewonnene Ol ist aussser in 
Ather leicht in Benzol und Chloroform, dagegen etwas schwerer 
in Atkohol léslich. 

Die mit demselben ausgefitihrten Elementaranalysen ergaben 
folgende Resultate. 


I. 0°2119 g Substanz gaben 0°6795 g Kohlensaure und 
O*2059 ¢ Wasser. 


I]. 0°21538 g Substanz gaben 0:6917 g Kohlensaure und 
O*2148 ¢ Wasser. 
























In 100 Theilen. 


Gefunden 


ee ——aa—— 

I. Il. 
er ee 87°45 87°61 
sng Se ee 10°79 11°08 


Nach nochmaligem Kochen des Oles mit Natrium und 
abermaligem Destilliren ergab die Analyse: 
02308 ¢ Substanz gaben 0°7433 g Kohlenséure und 0-235 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Getunden 

a ed 
i ee ae eee 87 2 83 
ee 11°33 


Nach abermaligem Kochen mit Natrium und Abdestillire: 
des Oles ergab die Analyse: 


0°1803 g Substanz gaben 0:5815 ¢ Kohlensaure und 0: 1857 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fir 


Gefunden C Hg 
Renee ees 87°99 88°23 
ee 11°40 11°76 


Der letzte Rest von Sauerstoff scheint schwer aus der Ver- 
bindung abscheidbar zu sein. 

Eine Moleculargewichtsbestimmung des Oles, welche 
nach der kryoskopischen Methode im Beckmann’schen 
Apparate unter Verwendung von Krystallbenzol als Losungs- 
mittel ausgefulhrt wurde, lieferte folgende Resultate. 











| Gewicht | | Gefundenes | 

| eeeeennnnettnieninsinineisseimenty wensamnenl Con- | _, _ | Mol.-Gew. fiir| 
| dain siti, | | Depression | ns i celaaitiaiete| 
/ des a der Subetens | centration | aie neg au 
mittels | | i =z 49 

— — —_— —-— 

| 1 13°43 ¢ 01605 ¢ | 1°19 | Q°301 194°8 

| 2 13°43 0°442 } 3°29 | 0°79 204 | 

| 3 13°43 0-687 | 5°11 | 1°194 209 | 











a 


Alc 


a ntti, - 





— 








oye ee 


CON ON ere oH on 
- —* 


Pe pepe Gh tee 


a2 mah nee tae Sor eget Ni Re Rete wie Eee 


ss ae lp ans AN eS oS ee ee 


ee 


a 





Pet sh 5 


a ee 


reget 





P 





268 W.H. Gintl, 


Es lasst sich aus diesen Zahlen daher der Schluss ziehen, 
dass das Moleculargewicht dem dreifachen der obigen ein- 
fachsten Formel, d. i. C,,H,, (Moleculargewicht = 204) gleich 
zu setzen ist und dass demnach das untersuchte O] die Zu- 
sammensetzung eines Sesquiterpens hat. 

Von bemerkenswerthen Eigenschaften dieses Oles ware 
anzufuhren, dass dasselbe mit concentrirter Schwefelsiiure ver- 
setzt eine schén rothe Farbung zeigt. Lost man das OI in Essig- 
saureanhydrid und setzt zu dieser LOsung einen ‘Tropften 
Schwefelsaure, so tritt sofort eine dunkelbraune Farbung ein. 

Das OI dreht die Polarisationsebene schwach nach rechts. 
Von einer genaueren Bestimmung des specifischen Drehungs- 
vermodgens wurde abgesehen, da die Substanz nicht gentigend 
rein war. 

Ks wurde 
versucht, aus diesem Ole ein Chlorhydrat, ein Bromadditions- 
product und ein Nitrosat darzustellen und hiebei die von 





allerdings nur in sehr kleinem Massstabe - 


Wallach empfohlenen Verfahren eingeschlagen. Ich habe in 
allen Fallen eine Einwirkung constatiren kOénnen, doch waren 
die Reactionsproducte fllssig, wie dies ja auch bei anderen 
Sesquiterpenen der Fall ist. Ich betrachte diese Versuche nicht 
als endgiltige, theile.aber meine Beobachtungen mit, weil aus 
Mangel an Materiale die Versuche mit groésseren Substanz- 
mengen nicht wiederholt werden konnten. 


Auf Grund der mitgetheilten Versuche dirfte es gestattet 
sein, tber die Constitution des Ursons nachstehende Ansicht 
vermuthungsweise zum Ausdrucke zu bringen 

Das Urson hat die Formel C,,H,,O,. Von den drei 
Sauerstoffatomen gehodrt Eines einer Hydroxylgruppe an, die 
anderen beiden sind weder Aldehyd noch Ketonsauerstoffe, 
denn es gelingt nicht, ein Oxim oder Hydrazon darzu- 
Stellen. 

Bei der Reduction mit Jodwasserstoffsaure und mit Zink- 
staub erhalt man einen Kohlenwasserstoff von der Zusammen- 
scizung eines Sesquiterpens, was es wahrscheinlich macht 
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dass im Urson zwei Molekiile dieses Sesquiterpens durch 
zwei Sauerstoffatome verkniipft sind, so dass man zu folgen- 
der Structurformel des Ursons gelangen wiirde: 
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Zur Analyse der atherischen Ole 


von 
Rudolf Benedikt und Hugo Strache. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der k. k 
technischen Hochschule in Wien. 


(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. April 1893.) 


Die Analyse der atherischen Ole, die Priifung derselben 
auf ihre Reinheit und ihren Werth unterliegt bekanntlich be- 
deutenden Schwiergkeiten. Da eine quantitative Trennung 
dieser Ole oder Olgemische in ihre einzelnen Bestandtheile. 
d. i. in Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe, in Terpene, Ather 
von Phenolen, Aldehyde, Ketone, Campherarten u. s. w. bisher 
nicht mdglich ist, erschien auch hier, wie bei der Untersuchung 
der Fette und Wachsarten die Anwendung der »quantitativen 
Reactionen« angezeigt. Hat man mittelst derselben gefunden, 
wie viel Jod ein bestimmtes Ol im reinen Zustande addirt, oder 
wie viel Methoxyl es enthalt, so wird es einerseits leichter 
gelingen, ein bestimmtes Ol zu identificiren, anderseits wird 
z. B. der Fabrikant die Wirkungsweise gewisser Reinigungs- 
methoden an der Zu- oder Abnahme dieser Zahlen erkennen 
k6nnen. 

In der That hat schon A. Kremel! mit der Bestimmung 
der Saéure-, Verseifungs- und Jodzahlen der atherischen Ole 
diesen Weg betreten, und Benedikt und Griissner?® sind mit 
der Ermittlung der Methylzahlen gefolgt. Leider ist es bei einer 
Reihe von Olen sehr schwer, constante Verseifungs- und Jod- 





1 Pharmaceut. Post, 1888, 21, 789. 
2 Chemiker-Zeitung, 1889, 671. 
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zahlen zu erhalten, so dass diese Reactionen nur in einzelnen 
Fallen sichere Auskunft geben. Lassen sich nun auch die 
Methylzahlen ganz scharf bestimmen, so sind sie doch allein 
nicht immer hinreichend, die bertihrten Fragen zu entscheiden. 
Daraus ergab sich dem Einen von uns der Wunsch, neue 
quantitative Reactionen speciell fiir die atherischen Ole aufzu- 
finden, besonders aber den quantitativen Verlauf der Einwirkung 
von Phenylhydrazin auf dieselben zu studiren und dadurch ein 
Mass fur ihren Gehalt an Aldehyden und Ketonen zu gewinnen. 

Nachdem nun Strache,! welcher mit dieser Vorarbeit 
betraut worden war, eine exacte Methode zur Bestimmung des 
Carbonylsauerstoffes ausgearbeitet hatte, konnten wir endlich 
daran gehen, die Carbonylzahlen der atherischen Ole zu be- 
stimmen, wobei wir unter »Carbonylzahl« den in Zehntel- 
procenten ausgedriickten Gehalt an Carbonylsauerstoff ver 
stehen. 


Zur Bestimmung der Carbonylzahl wurde das atherische 
Ol in verschlossenem Wiigeflaschchen abgewogen, mit Alkoho! 
in ein 100cm’-Kélbchen gespiilt und mit den wisserigen 
Lésungen von gewogenen Mengen salzsauren Phenylhydrazins 
und essigsauren Natrons vermischt. Die in Reaction zu bringen- 
den Quantitaten sind von der vermutheten Grodsse der Carbony!- 
zahl abhanegig. 

Ist die Carbonylzahl gross, etwa Uber 40, so nimmt man 
O'5—1°2¢ Substanz und die gleiche bis 1'/,-fache Menge 
Phenylhydrazinchlorhydrat. 

Liegt die Carbonylzahl zwischen 10 und 40, so verwendet 
man 1—2 ¢g Substanz und die halbe bis gleiche Menge Pheny]- 
hydrazinchlorhydrat. 

Liegt die Carbonylzahl unter 10, dann kann man O-oe8 
Phenylhydrazinchlorhydrat auf 2—0o g Substanz einwirken 
lassen. 

Vom essigsauren Natron, welches man am besten in einer 
zehnprocentigen wasserigen Losung vorrathig halt, nimmt man 
in allen Fallen einundeinhalbmal so viel als vom Phenylhydra- 
zinchlorhydrat. 


1 Monatshefte fir Chemie, 1891, 12, 424 und 1892, 13, 311. 
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it Man erwdrmt die Mischung in dem nur etwa zu zwei 
Drittheilen gefiillten K6élbchen eine Viertelstunde auf dem 
Wasserbade, wobei man zu starkes Sieden des Kolbeninhaltes 

vermeidet, lasst erkalten und ver- 


aR cRE > ce 


Pt: perm eti tt o-al Sak apa 
Soe: alae Peale 55.9) SAN SR ey alin ee eiiicemenaiane 


dunnt mit Wasser auf 100 cuz", wo- 
bei sich das Hydrazon sammt dem 
i unverdndert gebliebenen Antheile 
i | des Oles entweder fliissig oder in 

, i Form krystallinischer Flocken farb- 
oe los bis orangegelb abscheidet. Man 
filtrirt durch ein trockenes Falten- 
va | filter und oxydirt 50cm’ des Fil- 
Monee) | trates in der von Strache ein- 





gehend beschriebenen Weise mit 
Fehling’scher Lésung. 

Hat man mehrere Carbonyl- 
zahlen hinter einander zu bestim- 
| ’ } men, so Kann man, um das geson- 
t 





derte Abwaégen des Phenylhydra- 
zinchlorhydrates zu ersparen, eine 
3 circa fiinfprocentige Lésung des 
Ay a : Salzes herstellen und deren Titer 
ain durch Oxydation mit Fehling’scher 
Lésung und Messen des entwickel- 
ten Stickstoffs ermitteln, wobei man 
genau so wie bei der Bestimmung 
| der Carbonylzahl vorgeht. Doch 
muss auch zur Herstellung diese 
heeh | | Lésung gereinigtes, namentlich 
| anilinfreies Phenylhydrazinsalz 
i ! verwendet werden, da _ Anilin 
} U unter Umstanden mit dem Car- 
: rig. 1. bonylsauerstoff in Reaction  tritt. 

Bisher wurde das Volumen des Stickstoffs stets in mit 
Wasser- und Benzoldampf gesiattigtem Zustande gemessen. Da 
das Benzol schon bei gewohnlicher Temperatur eine sehr hohe 
Tension zeigt, so halten wir es nun fiir zweckmassiger, das- 
selbe vor der Messung Zu eliminiren. 
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Dies geschieht in folgender Weise: 

Man bringt in einen engen, ganz mit Wasser gefiillten 
Cylinder (siehe Fig. 1), welcher nahezu dieselbe Hohe hat, wie das 
Messrohr, zunichst ein aus einem etwa 0 111 weiten Glasrohr 
gebogenes U-Rohr. Dessen ktirzerer Schenkel ist zu einer Spitze 
ausgezogen, deren Miindung sich, wenn der Bug des U-Rohres 
auf dem Boden aufsteht, einige Centimeter unter der Oberflache 
des Wassers befindet. Der langere, oben offene Schenkel ragt 
etwa 40cm uber der Wasseroberflache hervor und ist mittelst 
eines Sttickchens dickwandigen Kautschukschlauches mit einem 
Hahntrichter verbunden. Das U-Rohr wird durch den Trichter 
mit Wasser gefiillt, die Messrdhre, welche den zum Ablesen 
bestimmten Stickstoff enthalt, Uber die Mtindung des kiirzeren 
Schenkels geschoben und dann in das Wasser eingesenkt. Man 
lasst nun etwa 200 cm’ Alkohol aus dem Trichter in das U-Rohr 
fllessen, wobei die Flussigkeit aus der Spitze des kiirzeren 
Schenkels in kraftigem Strahl herausspritzt, die Benzoldimpfe 
aufnimmt und die uber dem Wasser stehende Benzolschicht 
aus dem Messrohr verdrangt; dann wdascht man in gleicher 
Weise mit mindestens 400 cuz’ Wasser und hebt das Messrohr 
aus dem engen Cylinder in einen weiteren, ebenfalls mit Wasser 
gefillten, in welchem dann die Ablesung erfolgt. 

Dass sich das Benzol auf diese Weise vollstandig ver- 
drangen lasst, hat eine Reihe von Versuchen ergeben,. bei 
welchen ein uber Wasser gemessenes Volumen Luft durch Ein- 
bringen von einigen Cubikcentimetern Benzol in das Messrohr 
zunachst mit Benzoldampf gesattigt und dann mit Alkohol und 
Wasser in der beschriebenen Weise gewaschen wurde. Die auf 
O° C. und 760 mm Barometerstand reducirten Gasvolumina 
waren vor und nach dem Zusatz von Benzol und dem daraut- 
folgenden Waschen bis auf die Ablesefehler genau gleich. 

Doch sind die meisten der in der folgenden Tabelle ent- 
haltenen Zahlen noch in der alteren Weise, somit unter Beriick- 
sichtigung der Tension des Benzoldampfes ermittelt. 

Die angegebenen Carbonylzahlen stellen stets das Mittel 
aus mindestens zwei Bestimmungen dar, die Abweichungen 
zwischen den einzelnen Bestimmungen tibersteigen  selten 
|—2 Einheiten. 


(hemie-Heft Nr. 4. 
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274 Rk. Benedikt und H. Strache, 


Zum Schlusse sei den Firmen Heinrich Hansel in Pirna 
Schimmel & Co. in Leipzig und Metzner & Otto in Leipzig, 
welche uns in bereitwilligster Weise zum Theil ganz frisch 
destillirte Proben ihrer Ole zur Verfiigung stellten, der beste 


Dank ausgesprochen. 


Carbonylzahlen der atherischen Ole. 
(Gehalt an Carbonylsauerstoff in Zehntelprocenten.) 




















| = , f 
= | Aldehyd oder Keton  Eigenschaften 
Namen 2% PSS RO ar des 
2‘ Name | Proc. Hydrazons 
| Anisol, russisch, M. & O... 2:3 | fliissig, gelblich 
| Angelicaél,M.& O.......| 2°5 
| Angelicaél aus den Wur- | flussig, gelb 
zeln, M.& O......... Or9 | 
| Bajolaél, M. & O......... | 2° 1] | | fliissig, dunkel- 
| | gelb 
- Bergamotteél, M. & O.....) 27% | fliissig, griin- 
| | lichgelb 
Cajeputél, M. & O. | 1°8 fliissig, gelb 
| Calmusél, M. & O........| o°¢ | | flussig, braun- 
| gelb 
| Cedernholzél, M.& O..... Ord | fliissig, gelb 
| 
| Citronellél, M. & O. ...... | 9°9 | 9°2) 
‘ “ ae 
a oe 15:0 Citronell- | 14°95 aia 
| ‘ _— _ _| flussig, orange- 
rectific., HH...) 1575) 4RY4 | 5.9) oy 
| eee 9 nd Ss | Cy) Hy, 0 
Melissenél, Ceylon, Sch. & | | 
Be Pitt iee She acca | 12°6 | 12°1 
Eee oe hee e . J. a 
| | | 
| Citronendl, M. & O....... | 4°9 | 
» Messina _ lI., | 
WP EGS ks So oo os 3°9 
_Citronenél, Messina IL, | | | lickflissig. celb 
eee | 494 ee ae 
Citronen6l, Prima Messina, | 
Sf Sees eae 4°5 
Citronen6l, terpenfrei, H.H.; 51°3 | 
a SN Aer RIS ARE AE oo » | 
Cubebenol, M.& O....... 1'4 | | flissig, gelb 
| 


' 
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+ Aldehyd oder 
Namen os 
& N . 
& Name 
— ——————— — —a — — “| 
| Cuminol, Sch. & Co. ..... a1) 


Cuminol 
re Me 
| Cip Hy O 


terpenfrei, H.H.. 96°77) 


Fenchelél, M. & O........ 2+ 
la., aus Samen, —— 
bl . al ‘ , . ( 
ee 2 > Se Mi ae encenon 
. ; — al CyoHieO 
Fenchelél, terpenfrei, H. H. 2°3 10 016 


aus Samen, H.H. 2°9 


Krausemunzol, M. & O.... 36° 7 


Sch. & Co.. 48:2) kKrauseminz- 
Carvol 


MiMee.cic| oo 


i Cuts O 
terpenirel, lola 


eer rere ae 


Kiimmel6l, aus hollandisch. | 
Samen, M. & O...... 42-0 


Kummelol, doppelt rectif., 
aus hollandisch. Samen, | 
ef oe ee | 33°6 


- . - Carvol 
Kummelél, doppelt rectif., 


aus holl. Samen, H. H..) 38°38) Cy gHy4O 
Kummeldl, terpenfrei, H.H.| 61°1) 
YY eS ae (ciel =O 


Carven, Kimmeldl f. Seifen, 
|, Seer rr 1-3 


| Macisol, M.& O. ... .... 14) 
| Maticod]l, M & O. 


Mandelol, bitteres, rectif., | 
I a ee eh 147°5 


Mandell, bitteres, blau-_ | Benzaldehyd 
shurcirel, Hi. Hi. ....... | 147°7| C-H.O 


Bittermandeldl, kunstlich, | | 


| ee Co 


! 
| 


Keton Ejigenschaften 
des 
Proc. Hydrazons | 


47°9 flockig, gelb 


41°8 krystallinisch, 
hochgelb 
89°4) flockig, gelb 


(Ae 

>. 1 on . 

- ‘+t flussig, velb 
>.) 

3) » 7 

aw ‘ 


b4°4 
1) 1 _ 
krystallinisch, 


) a 
00°° — hochgelb 


krystallinisch, 


‘ - velb 
31°5 
oe 


29 . is 
% ( krystallinisch, 
72-8 | orangegelb 


1° 2! flussig, gelb 
fliissig, hellgelb | 


Nussig, dunkel- | 


gelb 


97°S8 flockig, weiss 





96°? 
| 
} 
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SS 





Pur rs 


lett 


ee Bl a ee ee ee 
- — ~~ 


Oe lt 
" eee 
ee 








ee ay 

















saline one 


ee ee toe ee 





ee ee ee 


Se ee 





wt te 


ee eee 


I AM Ae eg eS ME TE if gua 


a swagger sree 


a 


ee et ki a 


i 
$ 
; 

A 
4 

a 








See yen 


| 


























270 R. Benedikt und H. Strache, 
a Aldehyd oder Keton  Eigenschaften 
Namen oO a ee # des 
3 " Name | Proc Hydrazons 
— SS ————— l —— :a -_—— - eS = — —— 
— 
Nelkenol, M. & O. .......| 5°9) fliissig, orange 
| | 
Pfeffermunzol, —superfein, | | | 
rect., deutsch, H. H.... wii | 
} | | 
Pfeffermiinzél, = Mitcham, | | | 
a aes ee oe) | 
Pfeffermunzol, Mitcham, | | 
naturell, HW. H......... | 13°7! 
| 
Pfeffermiinzol, Mitcham, | | 
rectificirt, Sch. & Co...| 20°3) | 
Pfeffermunzol, Mitcham, | | | 
rectificirt, H. H... | 11°9 
Pfeffermiinz6l, = Mitcham, | | | 
doppelt rect., H.H.....) 13°4 | flissig, gelb 
| | | | 
Pfeffermiinz6l, Mitcham, | | 
doppelt rect., Sch.&Co.|} 14°4| | 
Pfeffermiinz6l, Japan, Sch. | | 
_ & + Sree ee ree | 35°6) | 
Pfeffermiinzél, Japan, H. H. | 15-9 
Pfeffermiinz6l, Michigan, | | 
rectificirt, H. H. ...... | 14°8 | 
Pfeffermitinz6l, H. G. Hotch- | | 
kiss, rectificirt, H. HH...) 14°0 
| 
Pfeffermiinz6l, — terpenfrei, | 
Pee ee | 17°2) 
Pomeranzenol, bitter, M. | | 
ae ee ‘ O°9) | flussig, gelb 
Pomeranzen6l, siiss, M.& O. | 1 3 fliissig, orange 
Rautenol, H. H:.......... |} 12°3) 
> spanisch, Sch. & | | fussig, roth 
Oe San syhctae aaeks | 89-0 
: | . 
REPRE ae | 
RosmarinOl,franz., Sch.&Co. 5° 4) 
» H.H. eee 5°9) " , 
as eal fliissig, gelb 
» italien., H. H... 6°35) 
terpenfrei, H.H. 7°0 
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Namen 


| 


Sandelholz6l, Bombay, M. 
__ apa re eae 


Wachholderél, M. & O. ... 





Zimmtol, Ceylon, Sch.&Co. 
la. Hansel 


Cassia6l, Hongkong, Sch. 
& Co. 


hee #2 6 O48 2 O 


rectificirt, H. H. 


terpenfrei, H. H.. 


Carbonyl- 


zahl 


~ 


(y0 . 


~ 


—“ 


Y 


Aldehyd oder Keton  Ejigenschaften 


es des 
Name | Proc. Hydrazons 


flussig, eelb 
flussig, orange 


Zimmt- 77-8 
aldehvd llockig. velb 
HG * ( oS 
Cy HO 
64°35 
63°38 
77 °O 
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Uber die Benzoin- und Benzil-Anilide 


von 


Dr. Br. Lachowicz, 


Privatdocent an der k. k. Universitat in Lemberg 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. April 1893.) 


Die interessanten Ergebnisse der Untersuchungen Uber 
die Stereoisomerie der Benziloxime, die durch V. Meyer, 
M. Wittenberg, H. Goldschmidt und kK. Auwers erhalten 
wurden, machen es wuinschenswerth, auch andere ahnlich con- 
stituirte Benzoin- und Benzil-Derivate in dieser Richtung zu 
untersuchen. Bekanntlich konnten bis jetzt keine isomeren 
Benzil- und Benzoin-Phenylhydrazone erhalten werden. Auch 
bei den anderen bis jetzt bekannten Derivaten hat man die 
Existenz isomerer Formen nicht bemerkt. Diese bis jetzt nega- 
tiven Resultate waren wahrscheinlich auch der Grund, wess- 
halb man den Benziloximen anfangs eine andere Constitution 
zu geben geneigt war. Obgleich nun nach den umfassenden 
Untersuchungen, die durch die genannten Forscher unter- 
nommen wurden, die Structur der Benziloxime keinem Zweifel 
unterliegt, und die Isomerie der Benziloxime einer réumlichen 
Configuration des Hydroxylamins zugeschrieben wird, kénnte 
dennoch die Ursache der Unmoglichkeit oder Schwierigkeit 
der Darstellung isomerer Formen anderer Benzilderivate im 
inneren Bau des Molekils liegen. 

Gelegentlich der Untersuchung der Einwirkung der Amidine 
auf Benzoin habe ich vorerst die Einwirkung der Aniline auf 
dasselbe eingehender studirt, um einerseits das Verhalten der 
Hydroxylgruppe gegentiber den Amiden kennen zu lernen, 
anderseits womdglich Biderivate des Benzoins, von denen noch 
keines erhalten wurde, darzustellen. 

Um nun vor Allem die méglichen Isomerien nicht zu tiber- 
sehen, habe ich bei der Darstellung der Mono-, wie der 
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280 Br. Lachowicz, 


Biderivate des Benzoins verschiedene Darstellungsweisen unter 
verschiedenen Bedingungen versucht und bei der Ausscheidung 
eines Kérpers die Mutterlaugen moglichst genau untersucht. 


Benzoinanil ! 
C,H,—CH.OH 


Die Verbindung hatte K. Voigt* durch Erwarmen von 
Anilin mit Benzoin in dquivalenten Mengen bei 200° in ge- 
schlossenen Rodhren erhalten. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 99°. 

Bei Wiederholung dieser Darstellungsweise konnte ich in 
den Mutterlaugen des Einwirkungsproductes keinen anderen 
KOrper nachweisen. 

Die Thatsache, dass eine héhere Temperatur den Uber- 
gang isomerer Formen der Korper ineinander begiinstigt, ver- 
anlasste mich, die Einwirkung bei einer niedrigeren Temperatur 
zu versuchen. Es zeigte sich, dass die Einwirkung auch aut 
dem Wasserbade ganz gut vor sich gehe und dass nach einigen 
Stunden des Erwarmens dasselbe Benzoinanil in quantitativer 
Menge erhalten werden kann. Auch in einer siedenden Alkohol- 
ldsung reagiren die KOrper auf einander, wenn auch langsamer, 
unter Bildung des bei 99° schmelzenden Benzoinanils. 

Chlorwasserstoffsaures Anilin wirkt auf Benzoin erst bei 
hdoherer Temperatur ein. Eine alkoholische Lésung der Korper 
mehrere Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, setzt das 
Benzoin unverdndert ab. Werden jedoch beide Ko6rper in aqui- 
valenter Menge innig zusammenverrieben und in einer Probir- 
rohre tuber freier Flamme bis zum Schmelzen des Gemisches 
erwarmt, so findet bald eine ziemlich heftige Reaction statt 
unter Entweichung der Wasser- und Salzsauredampfe. So lange 
noch die letzteren entweichen, muss die Reaction von Zeit zu 
Zeit durch Warme untersttitzt werden. Die braungelbe Schmelze 
in Alkohol gelést, setzt nach dem Erkalten nur das bekannte 


Benzoinanil ab. 





1 Ich behalte die Bezeichnung »anil<«, »tolil<« fiir solchen Anilin-, be- 
ziehungsweise Toluidinrest, welcher den Ketonsauerstoff, die Bezeichnung 
»anilid«, »toluid« fur solchen, welcher die Hydrexylgruppe ersetzt. 


2 Journ. pr. Ch., 34., 2. 








° ° ege ‘ » 
3enzoin- und Benzil-Anilide. 2S 1 


Alkoholische Kalilauge verandert das Benzoinanil nicht. 


Mit Mineralsauren verbindet sich dasselbe zu Salzen, die aus 
sdurehaltigem Alkohol umkrystallisirt werden kénnen. Das 
chlorwasserstoffsaure Salz bildet sich, wenn zur heissen alko- 
holischen Lésung des Benzoinanils concentrirte Salzsaure bis 
zur Entfarbung der Losung zugesetzt wird. Es scheiden sich 
bald kurze, farblose Nadeln, die Uber Natriumhydroxyd ge- 
trocknet, bei 185° schmelzen. Die Analyse ergab folgende Zu- 
sammensetzung. 


01587 ¢ Substanz lieferten 0°0698 g Ag Cl. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden C5, H,; ON.HCI 
et el ae ee 
Cl] w.ceees 10°83 10°97 


Aus einer alkoholischen Lésung des Salzes fallt Ammon 
das Benzoinanil unverandert aus. 


Benzoinanilanilid 
C,H;—CH—NHC,H; 
C,H;—C = NCgH, 

Wird Benzoin mit zwei Molektlen Anilin entweder auf 
dem Wasserbade, oder bei 200° und sogar tiber 240° in ge- 
schlossenen ROhren mehrere Stunden erhitzt, so bildet sich nur 
das oben beschriebene Benzoinanil, ohne Spur irgend einer Ein- 
wirkung des Anilins auf die Hydroxylgruppe des Benzoins. 

Dasselbe Resultat gibt auch das Benzoinanil mit Anilin 
erhitzt. In dieser Beziehung verhdlt sich das Benzoin anders 
gegen die °. Diamine, wie sich dies aus den Untersuchungen 
von O. Fischer! ergibt. Es verliert nimlich das Benzoin mit 
den Letzteren schon unter 180° erhitzt, sehr leicht zwei Mole- 
kiile Wasser, indem sich Diphenyldihydrochinoxaline bilden. 

Durch die Anwendung von chlorwasserstoffsaurem Anilin 
kann jedoch die Hydroxylgruppe eliminirt werden. Werden 
namlich 6g des ersteren (2 Mol.) mit 5.g des Benzoins (1 Mol.) 


-1 Ber. d. deutsch. chem. Ges. XXIV, 719. 
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282 Br. Lachowicz. 


innig zusammengemischt, in einer Probirrdéhre Uber freier 
Flamme bis zum Eintreten der Reaction erhitzt (circa 160°), so 
entweichen bald in grosser Menge Wasser- und Salzsdaure- 
dampfe, wahrend das Gemisch sich verfllissigt. Untersttitzt man 
die Reaction, unter fortwahrendem Schitteln, von Zeit zu Zeit 
durch Erwarmen so lange noch Salzséuredampfe entweichen 
so wird zuletzt, je nach der Reinheit der angewandten Korper 
eine mehr oder minder dunkelgefarbte Schmelze erhalten, die 
aus 80°/, Alkohol mehrmals umkrystallisirt, sich in farblosen 
Nadeln ausscheidet. Die Verbindung schmilzt constant bei 125°. 
Die Analyse ergab: 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ttl Coe Hoo No 
I I] ee a 
Seer J .89°89 89°92 86°17 
_ Fp 6°14 6°18 6°O7 
eA — 1°44 


Zu demselben Resultate und etwas besserer Ausbeute gelangt 
man, wenn statt des Benzoins das Benzoinanil mit 1 Molekul 
von salzsaurem Anilin oder das chlorwasserstoffsaure Benzoin- 


Die Ausbeute hat gegen 3g an reinem Product betragen. 


anil mit Anilin erhitzt wird. 

Der erhaltene K6rper kann nicht ohne Zersetzung ver- 
fluchtigt werden. Gegen Alkalien und Saéuren verhalt er sich 
indifferent. Aus einer alkoholischen Kalilauge oder Salzsaure 
kann er unverandert umkrystallisirt werden. Die salpetrige 
Saure wirkt leicht ein unter Bildung eines Nitrosoproductes, 
welches jedoch, wie dies zu erwarten war, sich sehr leicht zer- 
setzt und nicht umkrystallisirt werden kann. Am besten lasst 
es sich in kleiner Menge erhalten, wenn in eine atherische 
Lésung des Benzoinanilanilids Salpetrigsauredampfe geleitet 
werden. Nach Verdunsten des Athers scheiden sich neben 
schmierigen Zersetzungsproducten hellgelbe Nadelchen aus, 
die mit Alkohol gewaschen, sehr deutlich die Liebermann’sche 


Reaction zeigen. 





° ° . ‘) »9 
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Mit Essigséureanhydrid kann die Verbindung ohne Ver- 
anderung bis 160° erwarmt werden. Bei 180° tritt Zersetzung 
ein. Aus dem dunkel gefarbten Reactionsproducte konnte neben 
unverdndertem Benzoinanilanilid keine Acetylverbindung aus- 
geschieden werden. Das Acetylchlorid zersetzt die Verbindung 
schon bei niedrigerer Temperatur. 


Bei der Darstellung des Benzoinanilanilids waren auch die 


Mutterlaugen untersucht. Nur ein einziges Mal habe ich aus 


denselben in kleiner Menge einen sich in farblosen Blattchen 
ausscheidenden Kérper bemerkt, der bei 115° den Schmelz- 
punkt besass, nach Umkrystallisiren jedoch sich in Nadeln aus- 
schied und bei 124° schmolz. Versuche, diesen Kérper noch- 
mals darzustellen, blieben ertolglos. 


Benzildianil 
C,H,—C = NCgH, 


C;H,;—C = NCgH; 


5 

Wie schon oben erwahnt wurde, kann das Benzoinanil mit 
Anilin in geschlossenen Roéhren bis Uber 240° ohne Verinde- 
rung erhitzt werden. Wird jedoch das Erwarmen in oftenen 
K6lbchen vorgenommen, so kann man nach einer Stunde deut- 
lich Wasserdampfe sich im Halse des kélbchens condensiren 
bemerken, wadhrend das Gemisch nach und nach braun wird. 
Nach sechs- bis achtstiindigem Erwarmen bei 180° wird eine 
braune, durchsichtige Schmelze erhalten, die in circa 11-facher 
Menge starken Alkohols gelést, nach einiger Zeit eine gelbe, 
krystallinische Masse absetzt. Dieselbe aus Alkohol mehrere 
Male umkrystallisirt, scheidet sich in gelben, rombischen Tafeln 
aus, die constant bei 142° schmelzen. Aus 10 ¢ Benzoinanils 
werden nur 3—0 g reinen Productes erhalten, wahrend der Rest 
theilweise aus noch unzersetztem Benzoinanil, vorzugsweise 
aber aus schmierigen Producten besteht. 

Die Eigenschaften des KOrpers liessen es bald als das von 
M. Siegfeld! aus Benzil und Anilin mit Phosphorsaure- 
anhydrid in geschlossenen Rodhren bei 200° erhaltene Benzil- 





1 Ber. d. deutsch. chem. Ges. XXV, 2601. 
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dianil erkennen. Zur Bestétigung der Identitat wurde die alko- 
holische Lésung desselben mit chlorwasserstoffsaurem Hydro- 
xylamin versetzt und einige Zeit stehen gelassen. Die Lésung 
entfarbte sich und nach einiger Zeit schieden sich kurze, farb- 
lose Ndadelchen aus, die umkrystallisirt bei 211° den Schmelz- 
punkt besassen. Denselben Kérper haben auch K. Auwers und 
M. Siegfeld' aus Benzildianil anderer Abstammung erhalten 
und ihnen die Formel des Benziloximanils 


C,H,—C = NOH 
| 


C,H,—C 


6 NC,H; 
gegeben. 

Das Benzildianil ist in Alkohol und Ather ziemlich schwer, 
in Benzol und Chloroform leicht léslich. Durch die Mineral- 
sauren wird es sogleich Zzersetzt. Eine heisse alkoholische 
Lésung des Benzildianils entfarbt sich nach Zusatz von con- 
centrirter Salzsaure augenblicklich und es scheiden sich nach 
dem Erkalten gelbe Nadelchen aus, die bei 95° schmelzen und 
deren Eigenschaften das Benzil erkennen liessen. Zur besseren 
Charakterisirung des ausgeschiedenen Korpers wurde derselbe 
durch Anilin bei 130° in das bekannte, bei 106° schmelzende 
Benzilanil tbergefiihrt. Aus Essigsaure oder alkoholischer 
Kalilauge kann das Benzildianil unverandert umkrystallisirt 
werden. 

Ahnlich wie durch das chlorwasserstoffsaure Hydroxylamin 
wird das Benzildianil auch durch das chlorwasserstoffsaure 
Phenylhydrazin zersetzt. Die Zersetzung ist jedoch eine voll- 
standige. Eine heisse alkoholische Lésung des Benzildianils 
mit chlorwasserstoffsaurem Phenylhydrazin versetzt, kurze 
Zeit gekocht und stehen gelassen, scheidet gelbe Nadeln aus, 
die aus Chloroform umkrystallisirt, bei 225° schmelzen. Die 
Krystallform, der Schmelzpunkt, die Schwerléslichkeit in Alko- 
hol, und sonstige Eigenschaften stimmen mit den Eigenschaften 
des durch M. Pickel?® aus Benzil dargestellten Benzildipheny]- 


hydrazons 





1 Ber. d. deutsch. chem. Ges. XXV, 2598. 
2 Ann. Ch. Ph. 232, 229. 



























Benzoin- und Benzil-Anilide. 


a0 
I 
[| 

‘4 


».NHC,H, 
C,H,—C = N.NHC,H, 
ganzlich uberein. 4 

Andere chlorwasserstoffsaure Amine, wie z. B. das Athyl- 
amin, Butylamin, zersetzen das Benzildianil in heisser Alkohol- 
lo6sung nicht. 

Die Bildung des Benzildianils aus Benzoinanil und Anilin 
in offenem Gefaisse kann nur durch die Annahme der gleich- iy 
zeitigen Mitwirkung des Sauerstoffs der Luft erklart werden. i 
Als Beweis kann der Umstand angeftihrt werden, dass das | 
Benzoinanil mit Anilin bei 180° sechs bis acht Stunden im 
offenen Gefasse erwarmt, sich gar nicht andert, wenn die Luft 
im Reactionskolben durch einen Strom von trockenem Kohlen- 
sdureanhydrid ersetzt wird. 








Benzoinanil-y-Toluid 


{ 
C, H;—CH. NHC, H; di 
a 
C,H;—C = NCeH, og 


Werden 6¢ Benzoinanil mit 53¢ chlorwasserstoffsaurem 
p-Toluidin innig gemengt, in einer ProbirrOhre vorsichtig Uber fi 
freier Flamme bis zum Eintreten der Reaction (bei circa 165°) } 








erhitzt, so entweichen bald Wasser- und Salzsduredampfe und bill 
das Reactionsgemisch wird nach und nach fltissig. Die Reaction 
muss unter fortwahrendem Schitteln und schwachem Erwarmen 

zu Ende gefiihrt werden. Es wird eine gelbe bis gelbbraune 4 
Schmelze erhalten, die aus verdunntem Alkohol drei- bis vier- 
mal umkrystallisirt, sich in farblosen Prismen ausscheidet, die 
bei 139° schmelzen. Die Analyse ergab: 

In 100 Theilen 


Gefunden 
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Der Schmelzpunkt der Verbindung ist jedoch nur relativ 
constant. Wird diese namlich noch sechs- bis achtmal aus nicht 
zu starkem Alkohol, am besten unter Zusatz von etwas Salz- 
saure oder Ammon, umkrystallisirt, so erhebt sich der Schmelz- 
punkt fortwahrend, bis ein Koérper erhalten wird, der constant 
bei 155° schmilzt. Aus den Mutterlaugen dagegen kann ein 
leichter léslicher KOrper ausgeschieden werden, der in diinnen 
Nadeln krystallisirt und bei 125° schmilzt. Die Analyse des 
letzteren ergab beinahe dieselben Werthe: 

In 100 Theilen 


Gefunden 
_ , 
ice ig Sg oie 85°87 
BS eseetk cw aed 6°25 


Dieselben beiden K6rper werden auch erhalten, wenn das 
urspriingliche Reactionsgemisch langer erwarmt wird. 

Die Bildung dieser beiden KoOrper wird jedoch bald ver- 
standlich, wenn man beritcksichtigt, dass das oben beschriebene 
Benzoinanilanilid bei 125° und das unten beschriebene Benzoin- 
p-Tolil-p-Toluid bei 155° schmilzt. Es findet hier somit eine Zer- 
setzung des Benzoinanil-p-Toluids in zwei gleichwerthige 
Derivate statt. 

Versuche, um die Benzoinanilanilide durch Oxydation in 
entsprechende Derivate Uberzufiihren, waren erfolglos. Weder 
das Ejisenchlorid, noch Quecksilberoxyd, nicht einmal das 
Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Lésung wirken auf diese 
Korper ein. Starker oxydirende Koérper wirken zugleich zer- 
setzend ein. Gewohnliche Salpetersdure mit Eisessig oder auch 
Alkohol stark verdtinnt, oxydirt die Benzoinanilanilide sehr 
leicht; es bilden sich jedoch dabei nicht die entsprechenden 
Benzildianile. | 

Es unterscheiden sich auch in dieser Beziehung die 
Benzoinanilanilide von den Benzoinderivaten der Diamine von 
O. Fischer, welch letztere sehr leicht durch Eisenchlorid die 
zwei Wasserstoffatome verlieren und in die entsprechenden 
Chinoxaline tibergehen. Die Dihydrochinoxaline sind gelb und 
besitzen basische Eigenschaften, wahrend die Benzoinanil- 
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anilide farblos sind und sich gegen Sauren indifferent ver- 
halten. 


Benzilanil-p-T olil 
Ce H; —C==N( 7 | 1- 


Ce H.z—C a NC. H; 


Der KOrper wurde durch sechs- bis achtstiindiges Erwairmen 
eines Gemisches von 8 ¢ Benzoinanil mit 3g p-Toluidin bei 
180° in offenem K6lbchen erhalten. Das tiefgelb gefarbte Re- 
actionsproduct, in eilffacher Menge von starkem Alkohol gelost, 
scheidet nach dem Erkalten, manchmal erst nach langerer Zeit, 
gelbe, krystallinische Krusten aus, die aus Alkohol mehrere 
Male umkrystallisirt, sich in gelben, flachen Nadeln ausscheiden. 
Dieselben schmelzen constant bei 135°. Bei der Analyse der 
bei 100° getrockneten Substanz wurde: 

In 100 Theilen: 


Berechne 
Ge I UC C5-HssN 
—— Se W”— —_O Se 
is Gases 86°44 86°63 
i { “_ . wo oo 5 82 5 : SS 
Paice nts 7°62 7°48 


Die Mutterlaugen enthielten nebst kleinen Mengen unver- 
andertem Benzoinanil noch einen schwer in Alkohol léslichen 
KOrper, der bei 144° den Schmelzpunkt besass und dessen 
Kigenschaften es unzweifelhaft als das bekannte Benzoin- 
p-Tolil erkennen liessen. 

Die Ausbeute an reinem Product betragt circa5y. In allen 
EKigenschaften ist der KOrper dem Benzildianil ahnlich. In Alko- 
hol und Ather ist er ziemlich schwer, in Benzol leicht léslich. 
Mineralsauren, einer alkoholischen Lésung der Verbindung zu- 
gesetzt, zersetzen sie augenblicklich und scheiden Benzil aus. 
Gegen alkoholische Kalilauge verhalt sie sich indifferent. 

Eine alkoholische Lésung des Benzilanil-p-Tolils kurze 
Zeit mit chlorwasserstoftsaurem Hydroxylamin gekocht und 
stehen gelassen, scheidet farblose, lange, seideglanzende Nadeln 


aus, die umkrystallisirt, constant bei 200° schmelzen und in 
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allen Eigenschaften dem aus chlorwasserstoffsaurem Hydro- 
xylamin und dem unten beschriebenen Benzildi-p-Tolil darge- 
stellten Benziloxim-p-Tolil 


C,H. —C = NOH 
| 
CysH;—C = NC,H, 


identisch sind. Die Constitution dieses Kérpers haben K. Auwers 
und M. Siegfeld! bei der Darstellung desselben aus Benzildi- 
p-Tolil anderer Abstammung ermittelt. 

Merkwiirdigerweise wird auch in Benzilanil-p-Tolil die 
Anilingruppe und nicht die Toluidingruppe durch die Oxim- 


. gruppe ersetzt. 


Mit chlorwasserstoffsaurem Phenylhydrazin in Alkohol 
kurze Zeit gekocht und stehen gelassen, wird das Benzilanil- 
p-Tolil ebenfalls in das Benzildiphenylhydrazon von M. Pickel 
ubergefiihrt. 


Benzoin-p-T olil-y-Toluid 
Ce H,—CHNH C. H-; 
C,H,—C = NC;H; 


Diese Verbindung wurde auf ganz dieselbe Art, wie das 
Benzoinanilanilid dargestellt und namentlich aus 1 Molekiul 
Benzoin-p-Tolil und 1 Molekiil salzsaurem p-Toluidin. 

Beziiglich des Benzoin-p-Tolils, welches durch Voigt? in 
geschlossenen Rodhren bei 200° erhalten wurde, muss bemerkt 
werden, dass dieser K6rper sich in quantitativer Menge nach 
drei- bis vierstindigem Erwarmen von Benzoin mit p-Toluidin 
bei 140° bildet, wenn nur dafiir gesorgt wird, dass die Luft im 
Reactionsgefass durch einen Strom von trockenem Kohlensdaure- 
anhydrid ersetzt werde, wodurch die Bildung schmieriger Pro- 
ducte vermieden wird. Dasselbe Benzoin-p-Tolil bildet sich auch, 
wenn das Benzoin mit chlorwasserstoffsaurem p-Toluidin tiber 
freier Flamme erhitzt wird. Die Ausbeute ist jedoch eine 
geringere. 





1 Ber. d. deutsch. chem. Ges. XXV, 2518. 
2 Journ. pr. Ch. 34, 2. 
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Das braunlichgelbe Reactionsproduct aus Benzoin-p-Tolil 
und salzsaurem p-Toluidin, aus nicht zu starkem Alkohol 
mehrere Male umkrystallisirt, scheidet lange, farblose Prismen 


aus. die constant bei 105—156° schmelzen. 
Die Analyse ergab: 
In 100 Theilen 


Berechnet ftir 


Gefunden Cag Hag No 
— ae 
Ee Sere 86°01 86°15 
| Se aere oss 65°66 
ar , (4 7°18 


Gegen Sauren, Alkalien und salpetrige Saure verhalt sich 
die erhaltene Verbindung ahnlich dem Benzoinanilanilid. 

Essigsaureanhydrid und Acetylchlorid zersetzen alle Ben- 
zoinbiderivate bei hoOherer Temperatur und liefern dunkelgefirbte, 
schmierige Massen, aus denen keine krystallinische Verbindung 
ausgeschieden werden konnte. 

In den Mutterlaugen des Benzoin-p-Tolil-p-Toluids wurde 


kein anderer KOrper nachgewiesen. 


Benzildi-p-T olil 
CgH,;—C = NC; H, 


CeH,—C ——_ NC-H,; 


Das Benzoin-p-Tolil kann mit p-Toluidin in geschlossenen 
R6éhren ber 220° ohne Veranderung erwarmt werden. Fihrt 
man das Erwarmen in offenem Gefasse bei 180° und entfernt 
die Luft durch einen Kohlensdurestrom, so bleibt das Benzoin- 
p-Tolil ebenfalls unverandert. Bei Luftzutritt jedoch wird nach 
acht bis neun Stunden eine braungelbe Schmelze erhalten, die 
in eilffacher Menge von starkem Alkohol gelést, nach dem 
Erkalten gelbe krystallinische Krusten absetzt. Dieselben drei- 
bis viermal aus starkem Alkohol umkrystallisirt, scheiden 
sich in gelben, flachen Nadeln aus, die constant bei 162° 
schmelzen. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab: 
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290 Br. Lachowicz, 


In 100 Theilen 


Berechnet tir 





Gefunden Cox Hey No 

SS _— 
iS eieewes 86°31 86°99 
RES OMS 6°21 6°18 
_ eererr se 7°10 7°22 


Aus 8 g Benzoin-p-Tolil werden circa 3—4 ¢ von reinem 
Benzildi-p-Tolil erhalten, wahrend der Rest aus schmierigen 
Producten nebst noch unzersetztem Benzoin-p-Tolil besteht. 

In Alkohol und Ather ist die Verbindung ziemlich schwer, 
in Benzol und Chloroform leicht léslich. Mineralséuren 
scheiden aus einer alkoholischen Lésung des Benzildi-p-Tolils 
das Benzil aus. Aus Essigsdure kann die Verbindung unver- 
andert umkrystallisirt werden. Alkoholische Kalilauge verandert 
sie nach kurzem Aufkochen nicht. 

Eine alkoholische Loésung des Benzildi-p-Tolils mit salz- 
saurem Hydroxylamin versetzt, scheidet nach einiger Zeit das 
in langen Nadeln_ krystallisirende, bei 200° schmelzende 
Benziloxim-p-Tolil, welches mit der aus Benzilanil-p-Tolil 
erhaltenen Verbindung identisch ist. 

Das chlorwasserstoffsaure Phenylhydrazin scheidet aus 
einer heissen alkoholischen LOsung von Benzildi-p-Tolil das 
bei 225° schmelzende Benzildiphenylhydrazon aus. 

Andere chlorwasserstoffsaure Amine zersetzen das Benzil- 
di-p-Tolil in siedender Alkohollésung nicht. 


Benzoin-p-T olilanilid 
C,H;—CH.NHC,H; 
| 


Die Hydroxylgruppe des Benzoin-p-Tolils lasst sich durch 
Anilin auf dieselbe Weise ersetzen, wie dies bei den anderen 
Benzoinbiderivaten beschrieben wurde und namentlich, wenn 
statt des freien Amins das chlorwasserstoffsaure Salz desselben 
angewandt wird. Die Reaction mit kleinen Mengen der Korper 
durchgefiihrt, gibt noch die beste Ausbeute. Das innig verriebene 
Gemenge von 3g Benzoin-p-Tolil mit 2:2 ¢ chlorwasserstoff- 





Benzoin- und Benzil-Anilide. 2] 


saurem Anilin uber freier Flamme erhitzt, reagirt schon bei 
circa 160°, wobei Salzsiure und Wasserdaimpfe entweichen. 
Nach beendeter Reaction wird die gelbe Schmelze aus wisse- 
rigem Alkohol mehrmals umkrystallisirt, wodurch sich zuletzt 
farblose, lange Nadeln ausscheiden, die constant bei 141° 
schmelzen. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab: 

In 100 Theilen 


Berechnet fur 


Gefunden Co-Hoy No 
ae sce SB'lZ 86°17 
| a ee 6°30 6°39 
N. sence e & os 1°62 7°44 


Diese mit Benzoinanil-p-Toluid isomere Verbindung ist in 
allen Eigenschaften den beschriebenen Benzoinbiderivaten 
aéhnlich und unterscheidet sich von dem erwiéhnten Benzoin- 
anil-y-Toluid dadurch, dass es nicht so leicht in die gleich- 
werthigen Benzoinbiderivate zersetzt wird. DerSchmelzpunkt der 
Substanz blieb auch nach mehrmaligem Umkrystallisiren con- 
stant und in den Mutterlaugen konnte keine andere Verbindung 
gefunden werden. 


Benzil-y-T olilanil 
UgH,—C = NCgH; 


| 


C.H,—C — NC-Hy 


Diese mit Benzilanil-p-Tolil identische Verbindung wurde 
durch achtstiindiges Erwarmen von 10 ¢ Benzoin-p-Tolil mit 
3°2 ¢ Anilin bei 180° in offenem Kélbchen gewonnen. Die braune 
Schmelze aus starkem Alkoholumkrystallisirt, schied nach einiger 
Zeit eine braungelbe, krystallinische Masse aus, die noch mehrere 
Male aus Alkohol umkrystallisirt werden musste, um sie von 
dem braunen Farbstoff zu befreien. Die reine Substanz 
krystallisirt in gelben flachen Nadeln, die bei 135° constant 
schmelzen. 


In allen Eigenschaften ist die Verbindung mit dem oben 
beschriebenen Benzilanil-p-Tolil identisch. Mit salzsaurem 
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292 Br. Lachowicz, 


Hydroxylamin in Alkohollésung versetzt, scheidet sie farblose, 
lange Nadeln aus, die umkrystallisirt, bei 200° schmelzen, und 
die mit dem durch K. Auwers und M. Siegfeld dargestellten 
Benziloxim-p-Tolil identisch sind. Eine alkoholische Lésung des 
Benzil-p-Tolilanils, mit salzsaurem Phenylhydrazin versetzt, 
scheidet das Benzildiphenylhydrazon aus. Mineralsauren zer- 
setzen das Benzil-p-Tolilanil in alkoholischer Loésung, indem 
Benzil ausgeschieden wird. 

In den Mutterlaugen wurde neben vielen schmierigen 
Producten noch das unzersetzte Benzoin-p-Tolil gefunden. 





Wie sich aus der obigen Untersuchung ergibt, wurde bei 
der Darstellung der beschriebenen Korper die Bildung einer 
stereoisomeren Form nicht bemerkt. Diese negativen Resultate 
in dieser Richtung ko6nnen jedoch nicht als Beweis dienen, dass 
solche stereoisomere Formen auch bei diesen KoOrpern nicht exi- 
stiren kOnnen. Eine von den Ursachen dieser negativen Resultate 
kann hier in der Temperatur gesucht werden, die bekanntlich 
am meisten den Ubergang einer stereoisomeren Form in eine 
andere begiinstigt. Die Bildung aller Anilinderivate des Benzoins 
und Benzils erfordert verhaltnissmassig eine hohe Temperatur, ' 
bei welcher die Molekeln in die am meisten stabile Form Utber- 
gehen kénnen oder bei welcher schon die Muttersubstanz in die 
am meisten stabile Form Ubergegangen ist. 

Es mussen hier auch raumliche Ursachen berticksichtigt 
werden. Die Anilin- und Phenylhydrazin-Reste mtissen einen 
viel grésseren Raum im Verhaltniss zu den zwei Ketonkohlen- 





1 An dieser Stelle méchte ich mir eine vorlaufige Notiz zu machen 
erlauben tiber die Ergebnisse eines Versuches der Einwirkung von Anilin und 
Phenylhydrazin auf Benzoin in einer kalten Benzolldsung. Nach dreiwdchent- 
lichem Stehenlassen der Lésung bei der Zimmertemperatur habe ich als Ein- 
wirkungsproduct des Anilins zwei Koérper erhalten, von denen der eine in 
kurzen, gelben Prismen krystallisirt und bei 105—106° schmilzt, der andere 
sich in weissen Blattchen ausscheidet und tiber 226° schmilzt. Als Einwirkungs- 
product des Phenylhydrazins hat sich ein in dunnen Nadeln krystallisirender 
Koérper ausgeschieden, der bei 160—161° schmilzt. 


Uber diese K6rper, die nur in kleinen Mengen erhalten und nicht analysirt 
wurden, hoffe ich nachstens berichten zu k6nnen. Versuche tuber die Einwirkung 
von Anilin auf Benzil in kalter Benzollésung sind ebenfalls angestellt worden. 





. . . ° ‘ ‘ 
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wasserstoffatomen des Benzils einnehmen, als die zwei Oxim- 
gruppen und infolge dessen nehmen bei der Bildung der Benzil- 
anile und Hydrazone die Anilin- und Phenylhydrazin-Reste nur 
solche Stellungen zu den Ubrigen Gruppen an, auf welche die 
Raumverhaltnisse erlauben. Werden nun diese Raumhindernisse 
beriicksichtigt, so muss angenommen werden, dass der Uber- 
gang einer Form in die andere die Wirkung viel starkerer 
Factoren erfordert, als dies bei den Benziloximen stattfand. 








SS 

















ri 
f  Beieni 
ay 
at ie ban 
im FRY 
ei 
Rice 
Ries : 
a ae iE 
tee tee fs 
aro | ay 
ay 
tht EMP 
Ki ie i 
Ne eS | 
A Hh 

ty : § 

Sab a 

Belk 
othe Wh 
i ¢ a) : 
alte 

4 ome 





= 


oa 








. - 
ee ON <tc A 


eS Se ee ee 
. _ 





Saeed 


2 NTs see iene nama 





294 


Beitrage zur Kenntniss der untersalpetrigen 
Saure 


(I. Mittheilung) 
von 


Anton Thum, 
Assistent an dev k. k. deutschen technischen Hochschule in Prag. 


Aus dem chemisch-analytischen Laboratorium der k. k. deutschen technischen 
Hochschule in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Marz 1893.) 


Im Jahre 1863 entdeckte De Wilde! die Thatsache, dass 
bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf eine LOsung von 
Kalisalpeter nicht Wasserstoff frei wird, sondern ein Gas- 
gemisch, das aus Stickstoff und Stickoxydul zu fast gleichen 
Theilen besteht. Als Fremy* hierauf die Einwirkung von 
Natriumamalgam auf Nitrate untersuchte, fand er, dass zu- 
nachst Nitrite und bei weitergehender Reduction Hydroxy]l- 
amin gebildet werden, wahrend Stickstoff und Stickoxydul 
entweichen. Bei einem eingehenderen Studium dieser Reaction 
gelang es Maumené® einen Ko6rper séureartiger Natur zu 
erhalten, welcher mit Silbernitrat ein Salz von der Formel 
AgNO liefern sollte, wahrend der freien Saure die Forme! 
H,N,O, zugeschrieben wurde. Divers* bestatigte im Jahre 
1871 die Angaben Maumene’s und erhielt nach Einwirkung 
des Amalgams aus der alkalischen Lésung durch Neutralisa- 


tion mit Essigséure und Versetzen mit Silbernitrat einen schén 





1 Bullet. de l’ Académie Roy. de Belg. [2], 15, 560. 
Compt. rend. 66, 1207. 

3 Compt. rend. 70, 149. 

4 London Roy. Soc. Proc. 19, 420. 
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Untersalpetrige Saure 


gelben Niederschlag, der sich als reines Salz einer neuen, der 
untersalpetrigen Saure erwies, welche sich aus dem Silbersalz 
durch Salzséure frei machen liess. Van der Plaats! studirte 
hierauf die Eigenschaften des Silberhyponitrits und der freien 
Hyponitrose, war aber nicht im Stande eine andere Darste!l- 
lungsmethode ausfindig zu machen, noch ein anderes als das 
Silbersalz zu isoliren. Eine wesentliche FOrderung erfuhr die 
Kenntniss dieser Stickstoffverbindungen durch die Arbeiten 
von Zorn*®. Durch Einwirkung von Aethyljodid auf unter- 
salpetrigsaures Silber erhielt dieser Forscher das Diazoadthoxan. 
das durch Ermittelung der Dampfdichte ftir die untersalpetrige 
Saure die Formel H,N,O, wahrscheinlich machte. Eine weitere 
Bestatigung dieser Annahme war der Nachweis der Dibasicitat 
mittelst der Existenz eines sauren Barytsalzes. Zorn fand 
auch, dass die Reduction von salpetrigsaurem Alkali mittelst 
Kisenhydroxydul sich zur Darstellung von untersalpetriger 
Saure eignet und dass sich solche bei der Elektrolyse vor 
Natriumnitrit unter Anwendung von Quecksilberelektroden bi! 
det. E. Mencke® gibt an, durch Schmelzen von Natriumnitrat 
mit Eisenfeilspahnen untersalpetrigsaures Natrium erhalten zu 
haben, eine Beobachtung, welche sich nicht bestatigt hat. Wie 
Divers und Tamemasa Haga? fanden, ist die Ausbeute bei 
der Reduction des Nitrits mittelst Eisenhydroxyduls eine 
ebenso geringe wie bei der Amalgammethode. Berthelot und 
Ogier”’ sehen sich durch thermochemische Untersuchungen 
veranlasst flr das Silbersalz die Formel Ag,N,O. anzunehmen, 
welche Annahme ven Divers und Tamemasa Haga wider- 
eet wurde. Bei weiteren Versuchen” fanden letztere Forsche1. 
dass auch beim Einleiten von Stickoxyd in alkalische Zinn- 
oxydullésung sich Alkalihyponitrit bildet, und nahmen dabei 


1 —. Ges. Ber. 1877, 1007. 

2 D. Ges. Ber. 1877, 13806; 1878, 16380: 1879. 1510: 1882, 100 
und 1258. 

3 Chem. Soc. J. 33, 401; Chem. News 37, 268. 

4 Chem. Soc. J. 45, 78. 

» Compt. rend. 96, 84; Bullet. Soc. chim. (2) 40, 401. 


6 Chem. Soc. J. 47, 361. 
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296 A. Thum, 





intermedidre Nitrostannate an, welche, analog den Pelouze’- 
schen ! Nitrosulfaten durch Akali erst in Hyponitrite umge- 


fl i wandelt werden. Wyndham kR. Dunstan und T.S.Dymond* 

i haben die Einwirkung von Ejisenhydroxydul gegen Nitrit 

| genauer untersucht und gefunden, dass das Nitrit zuerst in 

} : Ammoniak, Stickstoff und Hyponitrit umgewandelt wird und 

| dass letzteres durch weiteres Eisenhydroxydul zu Stickstotf 

if reducirt werde; dabei soll intermediar ein Zwischenproduct 

A von der Formel HN(OH),, also ein Dihydroxylamin, auftreten. 

it Berthelot® hat aus der Bildungswarme der Hyponitrose er- 

i klarlich gefunden, warum sich deren Anhydrid, das Stick- 

Ry i‘ oxydul, nicht direct mit den Alkalien zu Salzen verbindet. Die 

a Kenntniss von den Salzen der untersalpetrigen Saure wurde 

1 | von Maquenne? durch Darstellung der Hyponitrite und der 
‘t ‘i Acetohyponitrite des Calciums und Strontiums bereichert. 

| Uber die Darstellungsmethoden der untersalpetrigen S4aure. 

Von den bisher bekannten Bildungsweisen der unter- 

; salpetrigen Saure eignen sich nur zwei zur Darstellung der- 

: He Sselben, namlich jene der Reduction des salpetrigsauren 

| Alkalis mittelst Natriums oder mittelst Eisenhydroxyduls 

Nach Dunstan und Dymond geht die Reaction in folgen- 


den Phasen vor sich: 


| i A RW 

j , Na * OHH * O/ N88 = Ho RNA T NAOH): 1) 
; 2(HO),NNa = O,N,Na, +2H,O II) 
i (HO),NNa-+H, = H,NOH+NaOH. III) 
Durch Einwirkung tiberschtissigen Reductionsmittels soll 


aus dem Hydroxylamin Ammoniak und aus _ untersalpetriger 
Saure Stickstoff entstehen, wozu als Zerfallsproduct bereits 
gebildeter untersalpetriger Saure noch Stickoxydul kommt. 





1 Chem. Soc. J. 47, 203. 
2 Chem. Soc. J. 5/, 648. 
3’ Compt. rend. 108, 1286. 
* Compt. rend. 708, 1308. 
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3ei der Reduction von Nitrit mittelst Natriumamalgam bekommt 
man kein Ammoniak und nur Spuren von Hydroxylamin, wih- 
rend bei derReduction mittelst Eisenoxydulhydrat massenhatt 
Ammoniak und keine Spur von Hydroxylamin auftritt. 

Zur Ermittlung, ob bei Anwendung grosserer Natrium- 
mengen, als Divers vorschlagt, aus Nitrit nicht auch Ammo- 
niak gebildet werden kann, wurde ein Versuch unter Kiihlung 
gemacht, zu welchem die Mengenverhialtnisse nach foleendem 


Schema gewahlt waren: 
NaNO, +6Na+6H, O = NH,+7 NaOH +H, O. 


Durch den Geruch und durch das Nessler’sche Reagens 
konnte nach einigen Stunden deutlich Ammoniak nachgewiesen 
werden und war damit der friher hervorgehobene Wider- 
spruch mit der Hypothese von Dunstan und Dymond 
beseitict. 

Von der Condensation zweier Molektile Dihydroxylamin 
zu untersalpetriger Saure konnte vermuthet werden, dass eine 
solche durch den Alkaliiberschuss bei der Amalgammethode 
begunstigt wird. Ein directer Versuch bestitigte dies. Neutra- 
lisirt man das frei werdende Alkali durch einen heftigen Strom 
von Kohlensaure, so bildet sich keine untersalpetrige Séure 
und mehr Hydroxylamin. 

Was das <Auftreten des Stickstoffs anbelanget, so wird 
dasselbe einerseits mit der Einwirkung des Reductionsmittels 
auf bereits gebildete Hyponitrose erklart, andererseits mit der 


Zersetzung von Hydroxylamin nach folgender Gleichung 
3H, NOH = N,+NH,+5H, O. 


Durch Untersuchungen von V. Meyer,' von L. Crismer?® 
und von C. A. Lobry de Bruyn? hat sich gezeigt, dass 
Hydroxylamin auch in alkalischer Lésung sich nicht leicht 


zersetzt, sondern ziemlich bestaéndig ist; dann mtsste nach 





l Liebig’s Ann. 264, 116. 


te 


Sullet. Soc. chim. 6, 793. 


3 Rec. trav. chim. X, 100. 
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dieser Gleichung mit dem Stickstoff Ammoniak auftreten, was 
bei der Amalgammethode nicht der Fall ist. Betreffs der Bil- 
dung aus untersalpetriger Sdure beweisen weiter unten ange- 
fuhrte Versuche, dass dieselbe durch Natriumamalgam nur 
wenig angegriffen wird. Die Stickstoffentwicklung kann daher 
nicht auf diese Ursachen zurtickgefiihrt werden; hingegen ist 
es modglich, dass dieselbe entsteht durch Wechselwirkung von 
Korpern, aus welchen eine Abspaltung von Stickstoff gewéar- 
tigt werden kann. So kénnen Dihydroxylamin und Hydroxy!- 
amin bei der labilen Natur beider nach folgender Gleichung 


reagiren: 


OH H 
nCOH 7 HS n= JSH,O+N,, 
H HO 


bevor eine véllige Condensation des ersteren zu untersalpetri- 
ger Saure und eine weitere Reduction des letzteren zu Ammo- 
niak vor sich gehen konnte. 

Das Auftreten des Stickoxyduls erklaren Dunstan und 
Dymond als ein Resultat der Zersetzung concentrirter Hypo- 
nitritlbsung durch Wasser: Na, N,O,+H,O = 2NaOH-+-N, O. 
Da man aber LOsungen von untersalpetriger Saure mit viel 
uiberschtissiger Natronlauge kochen kann, ohne nennenswerthe 
Gasentwicklung und ZerstOrung der Saure zu bewirken, so ist 
es wahrscheinlich, dass ein Theil des Stickoxyduls seine Ent- 
stehung einer anderen Ursache verdankt. Diese Ansicht fand 
eine Bestaétigung durch folgenden Versuch. 

Kine verdtinnte Nitritlbsung wurde 1m langsamen Strom 
liber Natriumamalgam fliessen gelassen; die Fltissigkeit pas- 
sirte zweimal das mit der entsprechenden Amalgammenge 
beschickte Gefiss bis zur Zersetzung derselben. Der Versuch 
sollte in dieser Anordnung zugleich eine weitere Priifung der 
Ansicht erméglichen, nach welcher die Stickstoffentwicklung 
durch die Reduction bereits gebildeter Hyponitrose bedingt ist. 
Dies vorausgesetzt, muisste eine solche Anordnung eine Ver- 
mehrung der Ausbeute an Hyponitrit bewirken; dazu musste 
eine weitere Vermehrung kommen wenn die Stickoxydul- 
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| 
entwicklung auf einen Zerfall von untersalpetriger Saure i 


wegen hoher Concentration zuriickzuftihren ist. Die Ausbeute 


war wie bei vielen anderen Darstellungen nach Divers 


4 


Methode circa 7 Proc. der theoretischen. Van der Plaats 


bekam bei seinen Versuchen mit Kaliumnitrit 6°90 Proc. Aus 
beute, Zorn gleichfalls 7 Proc. Die Ursache dieser geringen 
Ausbeute ist nach dem Vorangeftihrten jedenfalls in dem Un 

stande zu suchen, dass die Bildung von Hyponitrose aus dem 


Dihydroxylamin viel langsamer vor sich geht als die weitere 


i 


Zersetzung und Reduction dieses unbestandigen Korpers 


Die Darstellung von Hyponitrit aus Nitrit mittelst Eisen- 


oxydulhydrats hat vor der Amalgammethode keine Vortheile. 
Die Oxydation des Eisenoxyduls geht rasch bis zu Oxyduloxyd, 


dann nur sehr langsam weiter zu Oxyd. Die Ausbeuten sind 


bia 


etwas geringer als jene mittelst Amalgams und dies ist wiede: 
bedingt durch die Traégheit, mit der Eisenoxydul auf Nitrit 


ei i 


wirkt, wahrend es die daraus hervorgegangenen Reductions- 


producte weit leichter angreift. Die Hauptmasse des Stickstofts 
trittin elementarer, dann in Form von Stickoxydul und Ammo- 


niak auf. Auch hier bietet die Annahme eines intermediir 
(vy 


gebildeten Dihydroxylamins eine ungezwungene Erklérung ftir 


1 


die Bildung aller bei dem Process auftretenden Producte. Die 


; ° 
V LS 11@1 


Tendenz dieses KkoOrpers in Hyponitrose Uberzugehen ist hi 


veringer als bei der Amalgammethode, da kein freies Alkali 
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anwesend ist. Ein Versuch die Reduction bei Gegenwart von 


freiem Alkali auszufthren bestatigte die Angaben von Dunkan 


und Dymond, dass in diesem Falle das Eisenoxydul unwirk- 
sam ist. Es ist nicht Wunder zu nehmen, dass bei dieser Me- 
thode niemals Hydroxylamin auftritt, indem dieses bei der 
tragen Einwirkung des Eisenoxyduls stets einen Uberschuss 
des Reductionsmittels vorfindet und sofort in Ammoniak 
uberfuhrt wird. 


Bildung von Hyponitrose aus Hydroxylamin. 


V. Meyer! hat gelegentlich seiner Versuche tiber Nitrol- 
sduren gezeigt, dass concentrirte Losungen von Hydroxylamin- 


1 Ann. Pharm. Chem. 1775, 141. 
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salz und Natriumnitrit im Sinne der folgenden Gleichung auf 
einander wirken: 
H,NO+ HNO, =2H,0-+ N,O. 

Es lag nahe zu erwarten, dass auf diesem Wege die Bil- 
dung von Hyponitrose méglich sei, wenn blos ein Molekitil 
Wasser austritt. Bei der Auffasung der untersalpetrigen Saure 
als Azokorper konnte die Bildung nach folgendem Process vor 


sich gehen: 


HON H, +0 NOH = H,O+HON = NOH 


Dann war anzunehmen, dass analog der Bildung der 
Diazokorper der aromatischen Reihe auch die Bildung dieses 
KOrpers aus seinem Amin (dem Hydroxylamin) und salpetriger 
Saure besonders bei niederer Temperatur stattfinden werde. In 
der That lehrten die darauf zielenden Versuche, dass auf diese 
Weise eine wenn auch untergeordnete Bildung von Hypo- 
nitrose stattfindet. Lasst man nach dieser Gleichung berech- 
nete Mengen von salzsaurem Hydroxylamin und Natriumnitrit 
auf einander wirken, so erhalt man, wenn die heftige Stick- 
oxydulentwicklung nachgelassen hat, durch Fallen mit Silber- 
nitrat einen blassgelben Niederschlag, der beim Behandeln mit 
Salpetersaure ungeldstes Chlorsilber zurticklasst, wahrend 
Silberhyponitrit in Losung geht, das, mit Ammoniak wieder 
ausgefallt, be: der Analyse folgende Zahlen ergab: O0:03818 2 
im Vacuum getrocknetes Silbersalz lieferten O°5488¢ AgCl, 
enthielten also 77°/, Ag. Reines Silberhyponitrit verlangt 


78°26°/, Ag. Durch Anwendung von schwefelsaurem Hy- 
droxylamin vermeidet man die mit Verlust verbundene Trennung 
vom Chlorsilber. Die Ausbeute betrug etwas tiber 2°/, der 
theoretischen, die Hauptmasse des Stickstoffs aus beiden 
Bestandtheilen entweicht also in Form von Stickoxydul. 
Bei Anwendung alkalischer Lésungen zeigt sich keine 
Gasentwicklung und keine Bildung von Hyponitrit. Auch in 
essigsaurer LOsung und bei Zusatz von Calciumcarbonat zur 
Neutralisation der entstehenden freien Saure tritt keine Bil- 
dung ein. Aus diesen Versuchen geht hervor, dass die saure 
Reaction, welche anfangs nur durch die L6sung des Hydroxyl- 


aminsalzes bewirkt wird und die sich wahrend des Processes 
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verstarkt, zur Bildung von Stickoxydul und untersalpetriger 


Saure nothwendig ist. Auch bei Anwendung von Druck zeigte 
sich keine Vermehrung der Ausbeute. '} 
Um die Reaction systematisch studiren zu kOnnen, strebte 4 
ich eine Methode zu finden, welche ein quantitatives Vertolgen : | 
der dabei auftretenden Processe erméglichte. Versuche, die ich q 
dariiber mit Kaliumpermanganat angestellt habe, flhrten zu fl 


Resultaten, die ziemlich befriedigend sind. Wie bekannt lasst 
sich salpetrige Saéure in saurer LOsung mit Permanganat genau 
titriren. Nach Untersuchungen von E. Donath! widersteht 
salpetrige Sdure in alkalischer LOsung der Einwirkung von 
Chamaleonlésung. Nun hat L. Storch* gelegentlich einer 


Arbeit, deren Resultate derselbe demndachst verdffentlichen 


aw 


" mee eS 
SL AS 


will, festgestellt, dass sich bei Anwendung von arseniger Saure 
als Reductionsmittel Permanganat auch in alkalischer LOsung 
glatt titriren lisst, eine Beobachtung, deren Richtigkeit ich 
auf Grund meiner Versuche bestatigen kann. Da, wie ich Zei- 
gen werde, untersalpetrige Saure und ebenso Hydroxylamin 


in alkalischer LOsung durch Permanganat angegriffen werden 


oo 


und erstere glatt zu salpetriger Sdure, letzteres zu einem 
bestimmten intermediaren Oxydationsproduct oxydirt werden 
kann, so war ein Weg gefunden um durch parallelgehende 


ee ll 


Titration in alkalischer und andererseits in saurer LOsung mit ' 


Kaliumpermanganat alle bei diesen Reactionen auftretenden 1 








Stickstoffsauerstoffverbindungen, mit Ausnahme des _ Stick- ' 
oxyduls, quantitativ zu bestimmen und den Gang des Proces- b 
ses quantitativ zu verfolgen, zumal die Bestimmung des Hy- i 
droxylamins leicht durch schon bekannte massanalytische if 
Methoden erfolgen kann. Die vollstiindige Oxydation des 


Hydroxylamins in saurer LOésung bis zu Salpeterséure bietet | | 
gewisse Schwierigkeiten und bin ich noch damit beschiaftigt p 
die Bedingungen zu ermitteln, unter welchen diese Oxydation lt 
quantitativ vor sich geht. r 
Die analytischen Belege fiir die Bestimmbarkeit der Hypo- \ 

e nitrose mittelst Permanganats sowohl in saurer als auch in i 


1 Monatsh. f. Chem. 1890, 15. 


2 Privatmittheilung. 
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alkalischer L6sung werden weiter unten angefuhrt, jene Uber 
das Verhalten der salpetrigen Sdure und des Hydroxylamins 
lasse ich hier folgen: 

Eine PermanganatlOsung ergab bei der Titration mit 
Oxalsdure einen Gehalt von 3°3228¢ KMnoO, in 1/. Diese 
wurde nun mit arseniger Saure (38°0094 g As,O, in 1 /) 
titrirt, deren Losung unter Zusatz von etwas Natronlauge 
bewerkstelligt war. Die Titration wird in heisser, alkalischer 
Losung ausgefiihrt und geht, wie L. Storch (I. c.) nach- 
vewiesen hat, genau nach folgender Gleichung vor sich: 


X 


3AS,O.+ 2Mn,O, — 3As,0, +4MnQ,. 


Man setzt so lange arsenige Siure zu, bis die Uber dem 
braunen Niederschlag stehende Fltissigkeit keinen Stich ins 
Grtine mehr hat. Bei den angestellten Versuchen wurden fol- 


gende Zahlen erhalten: 


Kk MnO, Natronlauge (norm.) Asg0, 

—_ — _ a — a nciitinn — 
20 cm? 6 cm’ 20° 4m’ 
10 3 10°3 
24-1 6 24°95 


Daraus rechnet sich fiir das Permanganat ein Gehalt von 
3° 264 ¢ K MnO, in 1/7, welcher Werth mit dem friheren ziem- 
lich stimmt. 

Eine andere LOsung von Kaliumpermanganat, welche zu 
allen folgenden Titrationen benltzt wurde, ergab bei der 
Titerstellung mit Oxalséure einen Gehalt von 3:24447 g, bei 
der Titration mit arseniger Sauce einen Gehalt von 3:°2882 ¢g 
K MnO, in 17. Die kleine ErhGhung des letzteren Werthes ist, 
wie ich mich Utberzeugt habe, durch Verunreinigungen der 
Natronlauge bedingt. } 

Die Titration des Hydroxylamins wurde in der Weise aus- 
gefiithrt, dass zu einem Uberschuss von alkalischer Perman- 
ganatldsung die Hydroxylaminlésung hinzufliessen gelassen 
wurde. Nach Einwirkung wahrend einer Stunde in der Kalte 
wurde zum Kochen erhitzt und mit arseniger Saure zuritick- 
titrirt. Wie aus den folgenden Versuchen ersichtlich ist, er- 


scheint es nothwendig, zur volligen Oxydation einen ziemlich 








. . 7 y/,\6 
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erossen Uberschuss von Permanganat anzuwenden; d 
tenen Resultate sind dann constant. In 
suchen wurden je 


losung (0°12 Sulfat in 17) unter verschiedenen Bedingungen 


titrirt. 

Perma inat 
KMnOy, Natronl.n.  Hydroxylamin AsyO» verbrauc! 
30 cm’ 20 cm?’ 10 cm?’ 1-4 cn’ ?28°6 cil 
4 | ?() 10 sees 29°6 
40) () 10) 10°7 I+ 
OU 1) 1Q 19°9 ye | 
50) 10 10 19°99 B0)* | 


Berechnet man fur die gewahlten Concentrationsverhiilt- 
nisse die Menge PermanganatlOsung 


die angewandte Hydroxylaminmenge zu Hyponitrose oder zu 
Nitrose zu oxydiren, so betragt dieselbe 


fir Hyponitrose fur salpetrige Sau 
————— a ee ees 
20°2 cm” 40° +4 cnt’ 
Die gefundene Zahl von 30° 1 cm’ Permanganat weist also 
unzweifelhaft darauf hin, dass sich ein KoOrper bildet, der in 


seinem Sauerstotfgehalte genau zwischen den obengenannten 


beiden KkOrpern steht. 

Ks liegt nahe, anzunehmen, dass ein solches Oxydations- 
product, das durch Anlagerung von einem Sauerstoffatom an 
das Molekul der untersalpetrigen Saure entstanden sein muss 
und mdglicher Weise unter Aufl6sung der Doppelbindung der 
beiden Stickstoffatome gebildet zu denken wire, 


N-OH 
Formel OV entspricht. Diese Formel stiinde im Ein- 
N-OH 


sohin einer 


klange mit der Beziehung der Azoxykorper zu den Azokorpern, 
in deren Reihe die Hyponitrose einbezogen werden muss, und 
es schien mir daher passend, dieses vermuthlich intermediire 
Oxydationsproduct als Azoxykorper aufzufassen und _ folge- 


richtig als Azohydroxyl zu bezeichnen. Wir hatten dann 


folgende Verbindungen, deren genetischer Zusammenhang 


unter einander und deren Analogie mit den entsprechenden 





lie erhal- 
den folgenden Ver- 


10 cm” der schwefelsauren Hydroxylamin- 


s, welche nothwendig ware, 
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304 A. Thum, ° 


aromatischen Verbindungen ohne jeden Commentar in die 
Augen fallt. 





Ammoniak Hydroxylamin Untersalpetr. Séure Azoxykorpei 
— —. “ ——— i  — — —— 
H,NH H,NOH N OH YN OH 
OK | 
N OH \N-OH 


Als Product einer noch weiter gehenden Oxydation er- 
scheint dann salpetrige Saure, welche sich in der That aus 
dem Azokoérper, der Hyponitrose, unter Zerreissung der Stick- 
stoffbindung durch Oxydation mit Permanganat in alkalischer 
Losung bildet, wie _— gezeigt werden wird. Der Azoxy- 
k6rper ist aber, wie die obigen Versuche zeigen, gegen Per- 
manganat in alkalischer scien bestandig und die Oxyda- 
dation von Hydroxylamin durch Chamialeon geht bloss bis zu 
diesem Ko6rper. Es muss weiteren Untersuchungen, deren Ziel 
es sein wird, diese vermeintlich neue Sauerstoffverbindung des 
Stickstoffs eventuell zu isoliren und ihre Eigenschaften genaue: 
zu studiren, vorbehalten bleiben zu entscheiden, ob diese Auf- 
fassung begriindet erscheint, und beabsichtige ich bei Vornahme 
dieser Arbeiten, die ich mir vorbehalte, auch die eventuelle 
Existenz eines Hydrazokorpers, der als Mittelglied zwischen 
Hydroxylamin und untersalpetriger Saéure noch fehlt, ins Auge 
zu fassen, denn es drangt sich die Vermuthung auf, dass zwi- 
schen dem Hydroxylamin und der salpetrigen Saure folgende 
Reihe von Korpern liegt. 


Hydroxylamin Hydra drazohydroxyl Azohydroxyl Azoxyhydr. Salpetr. Siéiur 





H,NOH  HN—OH NOH NOH O=NOH 
() 
H,NOH  =HN—OH NOH \NOH O=NOH 


Weitere Versuche der Titration von Hydroxylamin in 
anderen Concentrationen mit Kaliumpermanganat lieferten 
Resultate, welche mit den friiher erhaltenen und mit dieser 
Theorie sehr gut tibereinstimmen und lasse ich diese der Voll- 
Standigkeit halber folgen: 


Hydroxylaminlésung (1°263 ¢ Sulfat in 1 7) 
Permanganatlosung (3° 24447 ¢ KMa0Q, in 1 7) 
Arsenige Saure (3°O0094 ¢ As,O, in 1 /) 








’ . 2° 9) = 
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Natronlauge Permangan- 


KMnO, (norm.) Hydroxyl. AsO verbrauch 
tien atti A eal ae a a 
OO cm” 20 cm’ 10 cm?’ 43°99 cm’ (°20 cm’ 
40) 40 20 20°8 14:9 

40 40 20 20°49 14°9 


Fur 10cc Hydroxylaminlésung berechnet sich bei Oxyda- 
tion bis zu Azohydroxyl ein Verbrauch von 7°09 cnt” 


Hydroxylaminlésung (1.0772 ¢ Chlorid in 1 7) 


Permanganat- und ArsenigsédurelOsung wie oben. 


Natronlauge Permangan- 
KMnO, (norm. ) Hydroxyl. As,O. verbrauch 
41 cm’ 40 ci” 20 cmt" 20°¢ cm* 16 cm’ 
40 40 20 24°6 16 


Daraus ergibt sich fiir 10 cm°’ Hydroxylaminl6Osung ein 
Verbrauch von 8 cm* gegen 7°35 cm’ theoretisch. Diese Abwei- 
chung ist bedingt durch geringe Verunreinigungen der ange- 
wandten Hydroxylaminsalze, kann jedoch threr Geringftigigkeit 
halber wohl vernachlassigt werden. 

Hydroxylamin reagirt heftig mit einigen Metalloxyden z. B. 
mit Quecksilberoxyd, Silberoxyd, Kupferoxyd; dabei findet in 
untergeordnetem Masse auch Bildung von Hyponitrose statt. 
Lasst man Quecksilberoxyd als Brei allmahlich zu der gektihl- 
ten, alkalisch gemachten LOsung von Hydroxylamin hinzu- 


fliessen, so vollzieht sich partiell folgender Process: 


HgOH, NOH Hg OH, N—OH 


+ = -- i 
HgiQH, NOH Hg OH, N—OH 


Neben Stickoxydul und untersalpetriger Saure wird stets 
auch etwas salpetrige Séiure gebildet. 

Von besonderem Interesse ist die schon angedeutete Bil- 
dung von Hyponitrose aus Hydroxylamin durch alkalisches 
Kupferoxyd, da die gewohnliche Methode des Nachweises von 
Hydroxylamin auf Anwendung dieses Reagens sich griindet. 
Das alkalische, von Hydroxylamin freie Filtrat gibt, mit Silber- 
nitrat versetzt, einen Niederschlag, der nach dem Lésen in 


verdtinnter Schwefelsdiure beim Uberschichten mit verdiinntem 
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306 A. Thum, 


Ammoniak die gelbe Hyponitritzone liefert. Die Ausbeuten an 
Hyponitrit betragen jedoch nur 3 Proc. der Menge, welche nach 
folgeendem Schema Zu erwarten wire: 


Cu,O, H,NOH Cu,O H,O NOH 
ae = oe + 
Cu,O, H,NOH Cu,O H,O NOH. 


Auch bei dieser Reaction ist man im Stande die Bildung 
von Spuren salpetriger Saure nachzuweisen. Wahrend bei 
Kochhitze, wie Donath'! und Meyeringh* nachgewiesen 
haben, das Kupferoxyd den ganzen Stickstoff des Hydroxy!]- 
amins in Stickoxydul verwandelt, findet also bei Kiihlung eine 
untergeordnete Bildung von untersalpetriger und salpetriger 
Saure statt. 

Die Bildung von Hyponitrose aus Hydroxylamin wird 
auch durch andere Oxydationsmittel wie Wasserstoffsuper- 
oxyd, alkalische Ferricyankaliumlésung bewirkt, doch immer 
nur in geringer Menge. Die Hauptmasse des Stickstoffs tritt 
entweder in Form von Stickoxydul oder von salpetriger Saure 
auf, je nach der angewandten Menge des Oxydationsmittels. In 
wie weit auch durch diese Oxydationsmittel die Bildung von 
Azoxyhydroxyl stattfindet und inwieweit auch durch NWalium- 
permanganat aus Hydroxylamin unter gewissen Umstanden 
sich Hyponitrose bildet, miissen weitere Versuche lehren. Da 
die Untersuchung tiber diesen Gegenstand noch nicht abge- 
schlossen ist, so begniige ich mich, auf diese vorliiufigen Ergeb- 


nisse hinzuweisen. 


Eigenschaften der untersalpetrigen Saure. 


Bei Versuchen aus trockenem Silberhyponitrit und trocke- 
nem Schwefelwasserstoff wasserfreie untersalpetrige Saure 
darzustellen, zeigte sich bald, dass diese selbst bei niederen 
Temperaturen sehr unbestiindig ist und sich leicht explosions- 
artig zersetzt. Die Eigenschaften wurden deshalb an der Auf- 
l6sung in Wasser studirt, welche wie bekannt aus dem Silber- 


1 Ber. d. Ges. 1877, 766. 


2 Das. p. 1940. 
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salz durch Salzsiure erhalten wird. Die LoOsung stellt eine 
farblose, stark sauer reagirende [lussigkeit dar, die selbst 
beim Kochen gegen verdtinnte Sdiuren und Alkalien bestii 
ist. Durch Kaliumpermanganat tritt sowohl in saur 


saurer als aucn 


in alkalischer LOsung Oxydation ein, die quantitativ verlauft. 


In einer frisch bereiteten L6sung von untersalpetriger 


Siiure wurde der Gehalt mittelst des Silbersalzes gewichtsan: 
lytisch unter genauem Neutralisiren mit Ammoniak bestimmt 


Das Silberhyponitrit aus 100 cc Lésung lieferte beim Gliihen 


O°1968 ¢ Silber: die L6sung enthielt 


_ 


\ 


emnach O0:*00649 ¢ 
H,N,O, in 100 cm*. Dieselbe Losung wurde 


-.. 


nun ziemlich 
sleichzeitig mit Chamdleon in saurer LOsune titrirt. Zu SO cai 
Permanganat (3°24447 g K MnO, in 1 /) 


i | 


wurden 20 cc Hypo- 
nitrose zugefugt, eine Viertelstunde bei gewohnlicher Tempe- 
ratur einwirken gelassen, dann mit verdUnnter Schwefelsiure 
angesduert und nach nochmals viertelstUndiger Einwirkung 
zurucktitrirt. Dabei war, tbereinstimmend in mehreren Ver- 


suchen, der Permanganverbrauch 14°1 cm’, was einem Gehalt 


von 0°0561 ¢ H,N,O, entspricht, wenn man der Rechnung zu 


(arunde le@t, dass die Oxydation DIS Zu Saipetersaure geht 


wie auch die qualitative Priifung erweist. Die Reaction verlauft 


also, bei Einhaltung der gewahlten Verhdltnisse. nach ftolgen- 


dem Schema: 


5H,N,O, +8K MNO, +12H,SO, = 


— 1OHNO, +4Kh, SO,+8MnSO,+ 12H,O 


4 © 
~ 


Fin Uberschuss von Schwefelsiure ist ohne Einflu al 


LO 


die Reaction, wahrend ein Mangel dieselbe beeint ht 


eintrachtigt. 
Die wisserige LOsung von untersalpetriger Saure zersetzt 
sich allmahlich in Stickoxydul und Wasser. Die obige Besti 
mungsmethode gestattet diesen Zerfall quantitativ zu verfolgen. 
Derselbe wird durch wenig Alkali wesentlich begtinstigt. wah- 
rend viel Alkali verzOgernd einzuwirken scheint. 


Untersalpetrige Saure lasst sich mit Permanganat auch in 
alkalischer Losung titriren; die Oxvyvdation geht 


veht dabei bis zu 
salpetriger Saiure. Eine L6sung von Hyponitrose ergab bei der 


Permanganattitration in saurer LOsung 


einen Gehalt von 
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308 A. Thum, 


0°97485 ¢ H,N,O, 
ergab folgende Zahlen: 


in 1/7. Die Titration in alkalischer Lésung 


Permangan- 
KMnO, Natronl.(n.) HyN Oo AsO, verbrauch 


— — — ~——_— ail” ae 


(heiss) dS0cm*? 20cm’ 10cm’ 40°5cm’? 10°66 cn? 
(heiss) oO 20 10 40°95 10°6 
(kalt) 30 20 10 21°6 9°6 


Die Concentration der Permanganatlésung und der arse- 
nigen Saéure war wie fruher angegeben. Aus obigem Gehalte 
der Hyponitrosel6sung rechnet sich ein Permanganatverbrauch 
von 10°38 m’. Die thatsachlich gefundene Zahl ist also etwas 
zu hoch; wie ich zeigen werde, ist dies darauf zuruickzufuthren, 
dass durch die Einwirkung des Permanganatiiberschusses in 
der Hitze eine wenn auch geringe Oxydation der zuerst gebil- 
deten salpetrigen Sadure zu Salpetersaure stattfindet. 

Folgende Blankversuche machen den Einfluss der Zeit- 
dauer ersichtlich. 


NaNO, kochen Permangan- 
KMnO, Natronl. (n.) ('/,;9 n.) AsoOx wahrend ~~ verbrauch 
— — a —_— — ~~ — _— ee 
20cm? 20cm? 20cm*> 19°d5cm*® */, St. 1°O cm’ 
20 20 20 18°2 | os 
20 20 20 17'S 2 ard 


Die Oxydation der untersalpetrigen Saure mit Naliumper- 
manganat geht also in saurer LOsung zu Salpetersaure, in alka- 
lischer LOsung zu salpetriger Saure vor sich. 

Salpetrige Saure wirkt auf untersalpetrige Sdéure zer- 
setzend ein. Lasst man sehr verdtinnte Lésungen beider Siéu- 
ren auf einander wirken, so zeigt sich bald Gasentwicklung 
und nach wenigen Minuten ist die Hyponitrose verschwunden, 
wenn geniigend salpetrige Saure vorhanden war. Quantitativ 
angestellte Versuche machen es wahrscheinlich, dass ein 
Molekul untersalpetrige Sadure (H,N,O,) und ein Molekil Ni- 
trose (HNO,) mit einander in Wechselwirkung treten. Die 
Untersuchung der Reaction auf titrimetrischem Wege mit Hilfe 
der angegebenen Methoden diirfte Aufklérung dartiber ver- 
schaffen, ob diese Vermuthung richtig ist. 





See ) ( 
[ ntersalpetrige saure. oO 


Wie Zorn (1. c.) durch den Nachweis der Existenz eines 
sauren Barytsalzes dargethan hat, ist die untersalpetrige Saiure 
zweibasisch. Ein weiterer Beweis daftir liegt in dem Verhalten 
derselben gegen Alkalien bei Anwendung von Phenolphtalein 
als Indicator. In dem Momente als alle Sdure in das saure Salz 
verwandelt ist, wird die Bildung von neutralem Salz durch die 
Rothfarbung angezeiet. Zur Anwendung kam eine LOsung von 
O°97485 ¢ H,N,O, in 1/7 und eine Kalilauge, von der 1 ci" 

0°02008 ¢ KOH enthielt. 1OO cm” der Saure brauchten, tiberein- 
stimmend in zwei Versuchen, 8:ocm’ Kalilauge. Das ergibt 
einen Kalihydratverbrauch von 0° 0883500 g. Bei Absattigung bis 
zu saurem Salz rechnet sich aus dem obigen Gehalte ein Ver- 
brauch von O:QO8800 ¢ KOH. Beide Zahlen stimmen so gut, 
dass daraus die Moelichkeit einer directen acidimetrischen 
Gehaltsbestimmung unter Anwendung von Phenolphtalein 
cefolgert werden kann. Lackmus verhalt sich ahnlich wie Phe- 
nolphtalein; auf Methylorange wirkt untersalpetrige Sidure 
nicht ein. Aus Carbonaten und Bicarbonaten treibt Hypo- 
nitrose keine Kohlensiure aus; doch auch umgekehrt werden 
Hyponitrite von Kohlensiure nicht zersetzt. 

Uber das Verhalten der untersalpetrigen Sdure gegentiber 
Jodkaltum in saurer L6sung widersprechen sich die Angaben 
von Divers und Van der Plaats. Ersterer fiihrt an, dass freie 
untersalpetrige Saure JodlOsung entfarbt und dieStarkebliuung 
verhindert, wahrend Van der Plaats ftindet, dass Jodkalium- 
starke dadurch blau gefarbt wird. 

Diese Angabe fand ich ebensowenig bestiatigt, wie jene 
von Divers. 

Kine frisch bereitete, vollig reine Loésung von Hypo- 
nitrose farbt (mit Schwefelsdure) angesduerte Jodkaliumstarke- 
losung nicht blau und scheidet kein Jod aus. Eine Verhinde- 
rung der mittelst salpetriger Sdure erzeugten Blaufairbung war 
auch nicht bemerkbar. Um zu constatiren, ob eine Jodabsorp- 
tion stattfindet, wurde folgender Versuch gemacht. Untersal- 
petrige Sdure wurde mit Jodl6sung geschiittelt, das _ tiber- 
schussige Jod durch Schwefelkohlenstoff entzogen und die so 


behandelte Hyponitroseldsung mit Zink und Schwefelsaéure und 
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310 - A. Thum, Untersalpetrige Siure. 


mittelst Natriumamalgam reducirt. In beiden Fiillen liess sich 
keine Spur von aufgenommenem Jod constatiren. 

Hyponitrose macht also aus Jodkalium in saurer Lésung 
weder Jod frei, noch hindert sie die Blaufiirbung der Jodstiirke. 
Eine scheinbare Jodabsorption und Verhinderung der Blau- 
farbung kann gefunden werden, wenn die Hyponitroselésung 
saures Silberhyponitrit enthalt, durch welches Jodsilber gebildet 
wird. Bei Anwendung von viel Hyponitrose und wenig salpe- 
triger Sdure kann es auch scheinen, dass die Blaufirbung 
gehindert wird, da beide KGrper sich, wie friiher erwihnt, zer- 
storen. 

Gegen reducirende Agentien erweist sich die untersalpe- 
trige Sdure sehr bestindig. Bei einem Versuch wurde Hypo- 
nitrose in verdiinnter Lésung mit einem Uberschuss von Zink 
und Schwefelsdéiure gekocht und durch hierauf folgende 6stiin- 
dige Einwirkung bei gewOhnlicher Temperatur nicht zum Ver- 
schwinden gebracht. Auch derReduction in alkalischerLOsung 
widersteht der Kérper. Bei einem diesbeziiglich angestellten 
Versuche wurde eine bestimmte Menge untersalpetriger Saéure 
durch Behandlung mit mehr als der doppelten Menge Natrium- 
amalgam als zur Uberfithrung des Gesammtstickstoffes in Am- 
moniak néthig war, nicht vollig zerstort. 

Versetzt man eine Hyponitroseldsung mit so viel Alkali, 
als zur Bildung von saurem Alkalisalz n6thig ist, so erhalt 
man mit einer solchen Lésung bei Einwirkung auf viele Metall- 
salze Niederschlige, welche sich als die betreffenden Salze der 
untersalpetrigen Siiure erweisen. Uber deren Analyse und 
Eigenschaften will ich in einer spiiteren Mittheilung berichten. 

An dieser Stelle sei es mir gestattet, Herrn Professor Dr. 
Gintl fiir die mannigfache Férderung, welche derselbe mir bei 
dieser Arbeit zu Theil werden liess, meinen besten Dank aus- 
zusprechen. Auch Herrn Docenten L. Storch bin ich fiir viele 


werthvolle Rathschlage zu Dank verpflichtet. 








Uber Opiansaureathylester 


Ur. Rud. Wegscheider. 


\us dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1893.) 
Der bekannte, bei 92° 

ist, wie ich vor einiger Zeit dargelegt habe,' als 4-Ester aufzu- 
tassen. Es war vorherzusehen, dass die Darstellung des Opian- 
sdureathylesters mittelst jener Methoden, welche nach meinen 
seobachtungen* zur Gewinnung wahrer Ester geeignet sind 
zu einem isomeren Korper fiihren werde. Diese Erwartung ist 
durch den Versuch bestatigt worden. 


I, Darstellung des Opiansaureathylesters aus dem Silbersalz. 


Opiansaures Silber wurde mit absolutem Alkohol und 
Athyljodid (fiir 1.¢ Silbersalz Scm’ Alkohol und O°S5cm’ Jod- 


athyl) Ubergossen und umgeschuttelt; dabei trat betrachtliche 
Erwarmung ein. Das Gemisch wurde einen Tag stehen gelassen, 
dann aufgekocht und vom Jodsilber abfiltrirt; die LOsung gab 
beim Verdunsten einen bei 52—62° schmelzenden Riickstand. 
Dieser wurde in wenig Alkohol gelést, in viel siedendes Wasser 
gegossen und eine Viertelstunde gekocht; der Ester blieb theils 
ungeldést, theils krystallisirte er beim Erkalten aus, wihrend 
etwas Opiansdéure in Losung blieb. Durch Auflésen in Benzol 
und Fallung mit Petrolather, sowie durch Behandlung mit 
kaltem, sehr verdtinntem Ammoniak wurden die letzten Reste 


von Opiansdure beseitigt: schliesslich wurde der Ester durch 


1 Monatshette fir Chemie, 13, 263 (1892). 


— 


Ebenda, 3, 357 (1882), 13, 254 und 710 (1892 


(chemie-Heft Nr. 5 


~ 





2° schmelzende Opiansaureathylester 


| 
; 





























eo ten leh ial ate Sasi dentine ste UC cecue eee See ce 





See stor aes oe 








“4 4 
See 


am 


ene mayne ep hemaniase ae 


pe SEP RMEE TEE I<: 
pon 


en 


—— 


cherie en oe 


wr Te ina - be ‘s 


3 . 
cb epee mereenereamnie ies mmaay nc ol ai 


Specupn eee ratk ekg ea 


me 2 


as, 








‘ € r y ‘ 
312 RnR. Wegscheider, 


Umkrystallisiren aus wenig Alkohol und durch fractionirte Fal- 
lung der alkoholischen Losung mit Wasser gereinigt. Die Aus- 
beute ist gut. 


II. Darstellung des Opiansaureathylesters aus dem Saure- 
chlorid. 


Das nach meinen friiheren Angaben! dargestellte Ein- 
wirkungsproduct von Phosphorpentachlorid auf Opiansaure 
wurde nach dem Erkalten mit absolutem Alkohol (16 ci’ fiir 
1 g angewendete Opiansaure) unter Ktihlung tibergossen und 
liber Nacht stehen gelassen; die erhaltene Lésung wurde dann 
mit der 2'/,-fachen Menge Wasser verdiinnt und in die triibe 
Fliissigkeit ein Krystallsplitter des Athylesters eingesiat. Der 
Ester scheidet sich langsam ziemlich rein (Schmelzpunkt 62 bis 
65°) in langen Nadeln aus. Ein weiterer Wasserzusatz gab bei 
Winterkalte eine zweite Krystallisation. Beide Fractionen zu- 
sammen wogen 64°/, vom Gewicht der in Arbeit genommenen 
Opiansdure. Die Mutterlauge wurde ausgeiathert: der Ather- 
rickstand krystallisirt sehr langsam. Als die dlgetrainkten 
Krystalle auf eine Thonplatte gestrichen wurden, hinterblieb 
unreine Opiansaure (23"/, der angewendeten). 

Die Ausfallung des Athylesters erfordert mehr Wasser, als 
die des in gleicher Weise dargestellten Methylesters; die Aus- 
beute ist daher schlechter. Ob eine massige Verminderung der 
Oben angegebenen Alkoholmenge zweckmissig ist, habe ich 
nicht untersucht. 

Die Reinigung des Athylesters ist schwieriger, als die des 
Methylesters, da er entsprechend seinem niedrigeren Schmelz- 
punkt sich viel leichter dlig abscheidet. 


III. Eigenschaften des Opiansaureathylesters. 


Der reine Ester ist leicht léslich in Alkohol, Ather, Eis- 
essig, Essigather, Aceton, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und 
3enzol; die meisten dieser Lésungen lassen ihn beim Ver- 
dunsten in einer Eprouvette als Syrup zuriick. In Wasser ist er 


1 Monatshefte fiir Chemie, 73, 708 (1892). 





























plansaureathylester 


schwer léslich und krystallisirt daraus unverseift in Nadeln. Er 
zeigt nicht die hervorragende Krystallisationsfahigkeit des 
Methylesters; vielmehr blieben Versuche zur Herstellung mess- 
barer Krystalle erfolglos. Der Schmelzpunkt liegt bei 63'/, bis 
> cs © 
64 /»9 

Die Zusammensetzung entspricht der Formel C,,H,,0. 


+ ’ 


0°2731 ¢ Substanz gaben 0:°6044 g CO, und 0: 1480 g H,O 


serechnet Gefut 
a —.. - = te 
: F ’ , Rf , arg 
Us aa 144-04 60° 00"/,, 60°37°/, 
ry. 14°04 5° OO) BH°O8 
ee naka tes SO OD 





238 °O8 


1 


Zur Ausfuhrung der mitgetheilten Analyse habe ich mich, 
wie schon Ofters, eines mir von Herrn Prof. Zeisel mitge- 
theilten und von ihm seit Jahren angewendeten Verfahrens 
bedient, dessen Einzelheiten derselbe wohl gelegentlich ver 
Offentlichen wird (Verbrennung der im Schiffchen befindlichen 
Substanz im Sauerstoffstrom in einer mit gekérntem Blei- 


chromat beschickten Rohre). Mit Kupferoxyd lasst sich der 
Athylester nicht gut verbrennen (gefunden 59°84"/, C, 


- 9u/ 
6° OS le 


H). 


Die gleiche Schwerverbrennlichkeit zeigt auch der Opian- 


sauremethylester (mit Kupferoxyd gefunden 957-66, 


98°20°/, C statt 58°92°/,), wahrend der Methyl-¢-Ester ohne 
Schwierigkeit stimmende Zahlen gibt. Dieser eigenthiimliche 
Unterschied zwischen den wahren Estern und 4-Estern kann 
in gewissem Sinne als Stiitze fiir die ihnen zugeschriebenen 
Constitutionsformeln betrachtet werden; denn bei wahren 
Carbonsaureestern ist Schwerverbrennlichkeit schon mehrmals 
beobachtet worden. Ohne auf vollstandige Beriticksichtigung 
der einschlagigen Literatur Anspruch zu machen, erwdhne ich 
beispielsweise das Colchicin (Methylester des Colchiceins)! 


1 Zeisel, Monatshette fiir Chemie, 7, 576 (1886). 
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314 R. Wegscheider, Opiansdureathylester. 


und den Acetessigestermonocarbonsdureathylester.' Ich hebe 
noch besonders hervor, dass unter den angefiihrten schwer- 
verbrennlichen Estern sich nicht nur Athyl-, sondern auch 
Methylester befinden (Opiansdureester, Colchicin). Es ist 
daher zu bezweifeln, dass der Claisen’sche Erklérungs- 
versuch fiir diese Erscheinung ganz zutreffend ist. 





1 Claisen, Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 25. 1765 


und 1768 Anm. (1892). 



















Bemerkungen zur quantitativen Bestimmung 
des Kupfers als Sulftir 


von 
Dr. Rud. Wegscheider. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 
A 
(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1893.) | 
at 
In den meisten Handbiichern' wird angegeben, dass das 


Kupfersulfir bei Luftabschluss (auch im Wasserstoffstrome) 
hohe Temperaturen ohne Zersetzung vertragt. Dementsprechend 





wird fur den Zweck der quantitativen Kupferbestimmung die 
Vorschrift gegeben, das Kupfersulfid behufs Uberfihrung in 
das Sulftir im Wasserstoffstrome zu gliihen, und zwar ent- 


<a le a BR tes Oc nnn 
~- . : 


weder ohne nahere Angabe tiber die einzuhaltende Temperatur, 
oder mit dem Zusatze: »stark, am besten am Gasgeblase<«.* 
Eine Durchsicht der neueren Literatur, zu der mich eine 
mit dem Vorigen im Widerspruch stehende Wahrnehmung bei 
der Ausfiihrung einer Kupferbestimmung veranlasste, ergab 





aber, dass die Bestandigkeit des Kupfersulflirs gegen Wasser- 


—_— 
— " . es. 
a “ - 


stoff in der Gliihhitze mit Grund bezweifelt werden darf. 

Pickering® gibt an, dass Wasserstoff auf Kupfersulftir 
bei Temperaturen Uber 600° unter Bildung von metallischem 
Kupfer und Schwefelwasserstoff einwirkt. 


Uhl1,* dem Pickering’s Beobachtung unbekannt geblieben y 
zu sein scheint, fand ebenfalls, dass Kupfersulfitir bei schwacher i 





1 Z. B. in Fresenius, Quant. Analyse, 6. Auflage, /, 187 (1875); J 
, , = : ‘ : — 4 
Michaelis, Ausfuhrliches Lehrbuch der anorg. Chemie, 3. Abth., 897 (1884) ; 1) 


Ladenburg, Handworterbuch der Chemie, 6, 313 (1888). | i 
* Fresenius, Quant. Analyse, /, 334; Michaelis, Lehrbuch der an | 
org. Chemie, 3. Abth., 928. 
$ Fittica’s Jahresber. fiir 1881, S. 261. 


4 Berichte der Deutschen chem. Ges. 





23, 2153 (1890). 

















316 R. Wegscheider, 


Rothgluth durch Wasserstoff zu Kupfer reducirt wird, und 
schloss daraus, dass die ubliche quantitative Bestimmung des 
Kupfers als Sulflir keine genauen Resultate liefern kénne. 

Beide Angaben scheinen wenig Beachtung gefunden zu 
haben; sie sind z. B. in der Zeitschrift flir analytische Chemie 
nicht referirt. Ihnen steht die auffallige Thatsache gegentiber, 
dass von Analytikern die vielgebrauchte Methode der Kupfer- 
bestimmung als Sulftir bisher nicht bemangelt wurde. Ich habe 
daher zur Erledigung der Frage, ob und unter welchen Be- 
dingungen das Kupfer als Sulfiir bestimmt werden kann, einige 
Versuche angestellt. 


I. Verhalten des Kupfersulfirs im Wasserstoffstrom. 


Das Ausgangsmaterial bildete reiner, krystallisirter Kupfer- 
vitriol. Legt man der Berechnung die Atomgewichte Cu = 63°44, 
S = 32°06, O = 16:00, H = 1°00382 zu Grunde, so ergibt die 
Formel CuSO,.5H,O, dass aus 100 Theilen Kupfervitriol 
31°85 Theile Kupfersulfir oder 31°84 Theile Kupferoxyd er- 
halten werden mussen. 

Aus 0°9129 ¢ Kupfervitriol wurde das Kupfer mit Kalilauge 
ausgefallt. Man erhielt 0°2916 ¢ (1) CuO oder 31:94°/, vom 
Gewichte der angewandten Substanz; die Theorie verlangt 
0-2906 ¢ CuO. Dieses Kupferoxyd wurde dreimal mit etwas 
Schwefel in einem durch Schwefelséure getrockneten Wasser- 
stoffstrom je eine halbe Stunde gelinde gegliiht. Die Wagunger 
ergaben 0° 2908 (II), 0° 2913 (IID, 0° 2906 (IV) g Cu, S (81°88 bis 
31°91°/, des Kupfervitriols), statt der von der Theorie gefor- 
derten 0° 2907 g. 

Statt 100 Theilen Kupfer wurden gefunden 

bei Wagung 


OR eC 
| Il Il] IV 


100°338 100°02 100°19 99°95 Theile. 


Das aus 1° 14708 Kupfervitriol durch Fallung in der Hitze 
erhaltene Kupfersulfid, welches nach der Theorie 0°3653 g Cu,S 
liefern soll, wurde nach dem Veraschen des Filters in einen 
glasirten Rose’schen Tiegel gebracht und in einem durch 
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Schwetelsdure getrockneten Wasserstoffstrom eine halbe Stunde 
mit kleiner Flamme eines Bunsenbrenners zum _ schwachen 
Glihen des Tiegelbodens erhitzt, dann im Wasserstoffstrom 
erkalten gelassen. Um einen Anhaltspunkt uber die im Inneren 
des Tiegels herrschende Temperatur zu erhalten, wurde die 
gleiche Flamme sofort nach ihrer Entfernung vom Rosetiegel 
bentitzt, um bedeckte Porzellantiegel in gleicher Weise zu er- 
hitzen, in welche eine kleine Menge einer Substanz von 
bekanntem Schmelzpunkt gebracht worden war. So ergab sich, 
dass die erreichte Temperatur zwischen den Schmelzpunkten 
des Kaliumjodids (639° nach Carnelley) und Kaliumbromids 
(703°) lag; die Angabe bezieht sich auf die dem Tiegelboden 
benachbarten Theilchen. Diese Art der Temperaturschatzung 
ist aus leicht ersichtlichen Griinden nicht besonders genau, aber 
fiir den vorliegenden Zweck gentigend, da eine analytische 
Methode, welche eine genauere Regelung der Gliihtemperatu: 
erfordern wurde, wohl als praktisch unbrauchbar bezeichnet 
werden miusste. 

Das so erhaltene Kupfersulfir wog 0°3640 ¢ (1), nach 
neuerlichem halbstiindigem Erhitzen auf dieselbe Temperatur 


"7 


0:3637 ¢ (I), oder 31°74 und 31°71°/, der abgewogenen Sub- 
StanzZ. 

Nun wurde eine halbe Stunde mit voller Flamme eines 
guten Bunsenbrenners derart erhitzt, dass die Flammenspitze 
den Tiegelboden bespiilte. Die Temperatur lag zwischen den 
Schmelzpunkten des Natriumchlorids (776°) und Natrium- 
carbonats (818°). Die Wagung ergab 0°3634 ¢ (IID; am Boden 
des Tiegels bemerkte man bereits geréthete Stellen. 

Als dann mit starker Bunsenflamme eine halbe Stunde so 
erhitzt wurde, dass die Flamme den gréssten Theil des Tiegels 
umsptlte, sank das Gewicht des Kupfersulfiirs auf 0° 3608 ¢ 
(IV) (31°41°/, des Kupfervitriols). Natriumcarbonat kam unter 
gleichen Umstanden noch nicht zum Schmelzen. Die R6thung 
des Tiegelinhaltes hatte erheblich zugenommen, betraf aber 
wieder wesentlich die in der Nahe des Tiegelbodens befind- 
lichen Theile. 

Halbstundiges Erhitzen mit dem Teclubrenner (der Natrium- 
carbonat auch nicht zu schmelzen vermochte) verminderte das 
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318 R. Wegscheider, 


Gewicht des Tiegelinhaltes bis 0°3578 ¢ (V), die Wiederholung 
der Operation (allerdings bei geringerem Gasdruck) nur mehr 
bis 0° 3573 g (VI). 
Statt 100 Theilen Kupfer wurden gefunden 
bei Wagung 


ee ee 


I HI IV V V1 
99°64 99°56 99°48 98°63 97°95 97°81 Theile. 








Durch gelindes Gliihen mit etwas Schwefel im Wasser- 
stoffstrom stieg das Gewicht des Tiegelinhalts wieder auf den 
Anfangswerth. 

Aus dem Mitgetheilten ergibt sich, dass beim Erhitzen zur 
schwachen Rothgluth gentigend richtige Zahlen erhalten 
werden.' Bei héherer Temperatur dagegen werden die dem 
Tiegelboden benachbarten, also am starksten erhitzten Theil- 
chen des Kupfersulfiirs in metallisches Kupfer tibergefiihrt. Die 
Reduction verlauft langsam; es ist daher begreiflich, dass auch 
bei zu starkem, aber gentigend kurzem Gltihen annahernd 
richtige Analysenresultate erhalten werden kOnnen. 

Eine vollstandige Reduction grésserer Mengen von Kupfer- 
sulflir ist mit einer Flamme, welche dem Tiegelboden eine 
Temperatur von ungefahr 800° ertheilt, nicht zu erzielen. Woh! 
aber gelingt dies ziemlich mit kleinen Mengen. 

O-0482 ¢g Cu,S wurden mit dem Teclubrenner im Wasser- 
stoffstrome stark gegliiht. Nach 1'/, Stunden war das Gewicht 
O0°04058 g, nach weiteren se Stunden 0°0427 g, nach weiteren 
3 Stunden 0:0394 g. Der Tiegelinhalt war dann ganz roth; die 
Gewichtsabnahme betrug O0°OO88 ¢ oder 18°3°/, des Kupfer 
sulfiirs (berechnet fiir Uberfiihrung des Sulfiirs in Metall 20° 2°/,). 

Die Reduction des Kupfersulflrs geschieht durch den 
Wasserstoff direct (ohne Mitwirkung seiner gewOhnlichen Ver- 
unreinigungen). Dies ist schon angesichts der von Pickering 
und Uh] beobachteten Schwefelwasserstoffentwicklung hochst 
wahrscheinlich. 


1 Eine Einschrainkung erleidet dieser Satz beztglich grosser Nieder- 


schlige; bei 3. ¢ Kupfersulftir werden die oberen Theile zu wenig erhitzt, wenn 


man nicht die unteren uberhitzen will. 
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Von den Verunreinigungen kOnnte insbesondere Sauerstoftt 


zur Bildung von metallischem Kupfer fahren; entweder dadurch, 


dass er Kupferoxyd bildet, welches dann entweder durch den 
Wasserstoff reducirt wird, oder auf Uberschussiges Kupfer- 
sulfiir einwirkt unter Bildung von Metall und Schwefeldioxyd, 
oder dadurch, dass sich im Rosetiegel zuerst Wasserdamp! 
bildet, welcher nach Regnault! allerdings bei Rothgluth aut 
Kupfersulfir wenig einwirkt, bei Weissgluth aber metallisches 


Kupfer und unter Anderem auch Schwefelwasserstoff liefert. Ich 


habe daher noch einen Versuch mit gereinigtem Wasserstoff 


ausgefuhrt. 
Ungefahr '/, ¢ reines (durch gelindes Gliihen mit Schwefel 
im Wasserstoffstrom erhaltenes und von rothen Stellen freies) 
gepulvertes Kupfersulftir wurde in die Biegung einer engen 
U-koéhre aus schwer schmelzbarem Glas gebracht. Durch den 
einen Schenkel wurde Wasserstoff eingeleitet; derselbe wurde 
in einem Kipp’schen Apparate entwickelt und passirte eine 
Waschflasche mit einer Aufl6sung von Bleizucker in Kalilauge, 
einen Trockenthurm, der mit Silbersulfatl6sung getrankte Bims- 
steinstiicke enthielt, eine zweite Waschflasche mit Bleizucker- 
Kalilauge, eine 017 weite, schwer schmelzbare Rohre, welche 
zum Gluhen erhitzt wurde, eine Waschflasche mit alkalischer 
Pyrogallolldsung, zwei Waschflaschen mit  concentrirter 
Schwefelsdure und eine Chlorcalciumroéhre, deren Gewicht sich 
wahrend des Versuches nicht anderte. Das aus dem zweiten 
Schenkel des U-Rohres entweichende Gas wurde in eine 
Eprouvette mit einer Aufldsung von Bleizucker in Kalilauge 
geleitet. Der das Kupfersulfiir enthaltende Theil der U-Rodhre 
wurde zuerst in einen mit Kochsalz gefillten Platintiegel einge- 
setzt und eine Viertelstunde erhitzt. Das Kochsalz im Tiegel 
schmolz nur theilweise; die Temperatur des Kupfersulfiirs 
erreichte daher ungefahr 770°. Es trat miassige Schwefel- 
wasserstoffentwicklung ein; bei welcher Temperatur sie begann, 
habe ich nicht ermittelt. Dagegen war das Sulfiir noch kaum 
spurenweise gerothet. Nun wurde der Platintiegel entfernt und 


|! Handworterbuch der Chemie von Liebig, Poggendorff und 


Wohler, 4, 741 
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die Réhre direct mit dem Teclubrenner eine Viertelstunde er- 
hitzt. Dabei wurde unter starkerer Schwefelwasserstoffentbin- 
dung der an der ROhrenwand anliegende Theil der Substanz 
gerothet; allein immerhin betraf die Reduction nur einen kleinen 
Theil der gesammten Substanz. Das Ergebniss dieses Versuchs 
steht mit den bei der Analyse gemachten Beobachtungen im 
Einklang. 

Fiir die Bestimmung des Kupfers als Sulfiir ist daher Er- 
hitzen im Wasserstoffstrom zur gelinden Rothgluth (so 
dass die am Tiegelboden anliegenden Theile héchstens aut 
650° erhitzt werden) vorzuschreiben. 

Ich bemerke noch, dass beim starken Glithen von Kupter- 
sulfur im Leuchtgasstrom ebenfalls eine Gewichtsabnahme ein- 
tritt; die R6dthung ist aber verhdltnissmadssig unbedeutend, 
wahrscheinlich weil sich kohlige Substanzen am Tiegelinhalt 
abscheiden. Als ich hierauf an der Luft den unbedeckten Tiegel 
zweimal kurz (bis eben zum Rothgliihen des Bodens) erhitzte, 
trat starke R6thung auf; das Gewicht wuchs dabei auffalliger- 
weise Uber das Gewicht des angewandten reinen Kupfersulfiirs 
hinaus und sank dann bei langerem Glithen ungefahr auf den 
normalen, dem gebildeten Kupferoxyd zukommenden Werth. 
Diese Beobachtung lasst die Ersetzung des Wasserstoffs durch 
Leuchtgas beim Reduciren oder Gliihen unter Luftabschluss fiir 
quantitative Zwecke als bedenklich erscheinen. 


II. Verhalten des Kupfersulfirs gegen Schwefelwasserstoff. 


Um die sorgfaltige Regelung der Temperatur, welche beim 
Gliihen von Schwefelkupfer im Wasserstoffstrom nothwendig 
ist, zu umgehen, habe ich die Anwendung des Schwefelwasser- 
stoffstromes versucht; man erhalt jedoch so zu hohe Werthe. 

Die 0°2906 g Kupfersulfiir, welche aus Kupferoxyd er- 
halten worden waren (siehe die erste Analyse), wurden mit 
etwas Schwefel durch die rauschende Flamme eines Teclu- 
brenners zweimal in einem mit Wasser gewaschenen und durch 
zwei Chlorcalciumréhren getrockneten Schwefelwasserstoff- 
strom je eine halbe Stunde erhitzt. Die Flamme schmolz in 
einem Porzellantiegel Natriumchlorid, aber nicht Natriumcar- 
bonat. Die Wagung ergab nach dem ersten Glithen 0° 2990 (1), 
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nach dem zweiten 0° 2992 ¢ (II). Nun wurde wieder im Schwefel- 
wasserstoffstrom zehn Minuten am Gasgeblase gegliiht:; die 
erreichte Temperatur lag zwischen den Schmelzpunkten des 
Natriumsulfats (865°) und Silbers (954° nach Violle). Das 
Gewicht sank dadurch auf 0° 2950 ¢ (III). Durch gelindes Gliihen 
im Wasserstoffstrom ging das Gewicht auf seinen Anfangs- 
werth zurtck. 
Statt 100 Theilen Kupfer wurden gefunden 


I] IT] 


102°84 102°9] 101°63 Theile. 


Aus 1°3382 ¢ Kupfervitriol (welche nach der Theorie 
0° 4262 g Cu, S liefern sollen) wurde das Kupfer mit Schwefel- 
wasserstoff gefallt und das getrocknete Kupfersulfid mit 
Schwefelpulver im getrockneten Schwefelwasserstoffstrom eine 
halbe Stunde auf ungefahr 720° erhitzt (Kaliumbromid schmolz, 
Calciumchlorid begann eben zu schmelzen). Das Gewicht des 
Tiegelinhalts betrug dann 0°4338 ¢ (1) oder 32°42°), des Kupfer- 
vitriols. Erhitzen auf etwas hohere Temperatur (zwischen den 
Schmelzpunkten des Calciumchlorids [723°] und Natrium- 
chlorids) bewirkte keine Gewichtsabnahme. Beim halbsttindigen 
Erhitzen mit starker Tecluflamme (Temperatur zwischen den 
Schmelzpunkten des Natriumchlorids und Natriumcarbonats: 
letzteres erweichte etwas) ging das Gewicht auf 0°4327 ¢ (II) 
zuruck und blieb dann auch bei zehn Minuten langem Erhitzen 
mit dem Gasgeblase constant. Durch halbsttindiges Erhitzen 
im Wasserstoffstrom (Temperatur zwischen den Schmelz- 
punkten des Kaliumjodids und Kaliumbromids) ging das Ge- 
wicht auf 0°4273 ¢ (III) oder 31°93"/ 


zuruck. 


» des Kupfervitriols 


Statt 100 Theilen Kupfer wurden gefunden 


bei Wagung 
tee. — 
I I] IT] 


101°78S 101°52 100°26 Theile. 
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oc R. Wegscheider, Bestimmung des Kupfers. 


Im Schwefelwasserstoffstrom lasst sich also reines Kupfer- 
sulfir nicht erhalten; offenbar bleibt etwas Sulfid unzersetzt. 

Ob sich im Kohlensaéurestrom innerhalb eines gentigend 
weiten ‘emperaturintervalls reines Kupfersulfur erhalten lisst, 
habe ich nicht untersucht. Die vorliegenden Angaben machen 
es nicht gerade wahrscheinlich. Busse! fand im Kohlensdure- 
strom 100°46 und 100°41 Theile Kupfer statt 100, wahrend 
er im Wasserstoffstrom 99°99 und 99°97 Theile erhielt. Ande- 
rerseits soll sich nach Hittorf* aus dem Sulfiir im Kohlen- 
sdurestrom metallisches Kupfer bilden. 

1 Zeitschrift fir analyt. Chemie, 77, 55 (1878). 


* Gmelin-Kraut, Handbuch der anorg. Chemie, 3, 618. 
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Uber die Einwirkung von Natrium auf Ortho- | 
dibrombenzol f | 

Wilhelm Hosaeus. 1 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. Hl 
(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mai 1893.) WM 


Gelegentlich seiner Untersuchungen tuber die Einwirkung 
von Natrium auf Meta- und Paradibrombenzol hat Prof. G. Gold- 
schmiedt'auf das Interesse hingewiesen, welches das Studium 
der Einwirkung von Natrium auf Orthodibrombenzol bietet. 
Nachdem die Frage nach einer bequemen Darstellungsweise 


des Orthodibrombenzols durch F. Schiff * ihre Erledigung ge- 
funden, habe ich es auf Veranlassung des Herrn Prof. Dr. 


G. Goldschmiedt unternommen, dieser Frage naher zu treten 


i Pe te ae 
— - 


und gleichzeitig die Moleculargewichtsbestimmungen der bet 14 


—_ 


der Einwirkung von Natrium aut Meta- und Paradibrombenzol 


erhaltenen Korper der Zusammensetzung C,,H.,Br, nachzu- 


tragen. Es gelang leicht, eine bessere Ausbeute an Ortho- 





dibrombenzol zu erzielen, nachdem ich in der Darstellungs- 
weise desselben eine kleine Veranderung hatte eintreten lassen, 
es sei mir der Ubersicht halber gestattet, Schiff’s Methode mit 
neinen Abanderungen hier in Kurze mitzutheilen. | 


Darstellungsweise des Orthodibrombenzols. | 

| 

3 Monobrombenzol wurde allmalig in die sechs- bis sieben- | 

. ache Menge in Eis gekiihlter Salpetersiure vom specifischen | 
$ PS - ' 

e Gewicht 1:58 gegossen, worauf das Ganze erstarrte. Der | 

3 


-rhaltene Krystallbrei wurde in Wasser gegossen, auf der Saug- 


Monatshefte, 1886, S. 40. 
2 Monatshefte, 1890, S. 329. 
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324 W. Hosaeus. 


pumpe abgesaugt und bis zum Verschwinden der sauren 
Reaction gewaschen. Nach dem Umkrystallisiren aus heissem 
Alkohol wurde als erste Fraction p-Nitrobrombenzol erhalten, 
welches sofort den richtigen Schmelzpunkt 127° zeigte. Erst 
als weitere Fraction wird die entsprechende Orthoverbindung 


vom Schmelzpunkt 41° erhalten. Ich kann die von Schiff 
angegebene Ausbeute von 80°/, an p-Nitrobrombenzol vollauf 


bestatigen. Die Einfuhrung des zweiten Bromatoms wurde nach 
der von Scheufelen!' angegebenen Methode vorgenommen. 
Je ein Rohr wurde mit 14 ¢g p-Nitrobrombenzol, 4 ¢ sublimirtem 
Eisenchlorid und 11°2 ¢ Brom, das zuvor mit Schwefelsdure 
getrocknet wurde, beschickt und durch 50 Stunden auf 90° 
erhitzt. Die erhaltene rothbraune, zahfllssige Reactionsmasse 
wurde in Wasser gegossen, bis zum Verschwinden der Eisen- 
reaction gewaschen und hierauf aus heissem 90°/,-Alkohol 
umkrystallisirt, wobei das zu erwartende Dibromnitrobenzol 
in Gestalt von gelblichweissen Blattchen und Nadeln vom 
Schmelzpunkte 59° erhalten wurde. Weitere Fractionen, die 
sich nach dem Einengen der Mutterlauge als gelbes Ol ab- 
schieden, konnten nur nach der Destillation im Vacuum und 
abermaligem Umkrystallisiren aus heissem 90°/,-Alkohol zum 
Erstarren gebracht werden. Ubereinstimmend mit der Angabe 
Schiff’s erhielt auch ich 90°/, der sich aus dem angewendeten 
Nitrobrombenzol berechnenden Menge dieser Verbindung. 
Dieselbe wurde mittelst der berechneten Menge Zinn und 
Salzsdure reducirt, das erhaltene schén krystallisirte Zinn- 
doppelsalz in warmem Wasser gelést und mit ziemlich concen- 
trirter Kalilauge bis zum Lésen des entstandenen Zinnnieder- 
schlages versetzt, wobei sich das Orthodibromanilin in Gestalt 
reinweisser Flocken abschied, das nun abgesaugt und bis zum 
Verschwinden der alkalischen Reaction gewaschen wurde. Die 
Ausbeute an Dibromanilin betrug 92—93°/, der theoretisch 
berechneten Menge, bezogen auf Dibromnitrobenzol. Da das- 
selbe, ohne vorher umkrystallisirt zu werden, sofort den von 
Kérner* angegebenen Schmelzpunkt 80°4° zeigte, somit sich 


1 Annalen der Chemie, 231, S. 169. 


? 


2 Jahresbericht, 1875, S. 305. 
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Natrium auf Orthodibrombenzol. 


als rein erwies, konnte es direct der Diazotirung unterzogen 
werden. Behufs Eliminirung der Amidogruppe wurde anfangs, 
wie es auch Schiff gethan, die von Meyer und Stiiber' 
angegebene Methode in Anwendung gebracht, die sich jedoch 
in diesem Falle nicht als zweckmassig erwies. Das vollkommen 
trockene Orthodibromanilin wurde in athylnitrithaltigen 
Alkohol, der in Eis moéglichst gut gekuthlt war, allmiélig ein- 
cetragen. 

Die Flussigkeit, die eine braunrothe Farbung annahm, 
schied nach einigem Stehen einen gelb gefarbten krystalli- 
nischen Korper ab, den ich behufs naherer Untersuchung aus 
heissem Alkohol umkrystallisiren wollte. Doch schon bei ge- 
lindem Erwarmen trat eine plotzliche Reaction unter stlrmischer 
Gasentwicklung und Aufschaumen der Flussigkeit ein, wobei 
sich der oben erwdahnte krystallinische Korper_ vollstandig 
zersetzte. Meine Vermuthung, in Folge dieser pl6étzlichen 
Reaction eine schlechte Ausbeute zu erzielen, fand ihre volle 
Bestatigung. Ich erhielt aus 80 ¢ Nitroorthodibrombenzol 6 ¢ 
reines Orthodibrombenzol, entsprechend 9°/, der berechneten 
Menge. Eine viel bessere Ausbeute wurde erzielt, als die Diazo- 
tirung in schwefelsaurer L6sung vorgenommen wurde. Je 10 g 
Dibromanilin wurden in kaltem Alkohol gelést und dieser 
Losung die berechnete Menge concentrirter Schwefelsaure 
zZugesetzt, wobei das schwefelsaure Salz des Dibromanilins in 
Gestalt eines weissen kKrystallbreies ausfiel. Wurde hierauf ein 
kleiner Uberschuss tiber die berechnete Menge Athylnitrits 
zugefugt, so ging unter intensiver Rothfarbung derFliissigkeit der 
Krystallbrei wieder ganz allmalig in Lésung. Diese Fltissigkeit 
wurde durch langere Zeit am Riickflusskthler gekocht, doch trat 
schon bei gelindem Erwarmen ganz langsame Gasentwicklung 
ein, die bis zum Ende der Reaction sehr ruhig verlief. Nach 
einigem Kochen wurde der Alkohol abdestillirt und aus dem 
rothbraunen, etwas zahfllssigen Riickstande das Orthodibrom- 
benzol durch Destillation mit Wasserdampf gewonnen. 

Bemerkt sei noch, dass mit dem abdestillirten Alkohol stets 


merkliche Mengen von Dibrombenzol mit tibergehen, es daher 


1 Annalen der Chemie, 165. S. 169 


—s s 





~ 


ee ee ee ee ee 














aM 


on te gees 








326 W. Hosaeus. 


angezeigt ist, denselben mit Wasser stark zu verdiinnen und 
das ausgeschiedene Ol mit Ather zu extrahiren. Bei dieser Art 
des Diazotirens erhielt ich aus 150 ¢ Nitroorthodibrombenzol 
90 ¢ Orthodibrombenzol als Rohproduct, welche nach aber- 
maliger Reinigung durch Trocknen mit Chlorcalcium und 
fractionirte Destillation 8¢ g reines Praparat lieferten, was einer 


a 
| 


Ausbeute von 69°), der aus dem angewandten Nitroortho- 
dibrombenzol theoretisch modglichen Menge entspricht. Neben 
dieser glanzenden Ausbeute sind aber die Vorztige dieser 
letzteren Art des Diazotirens auch darin zu suchen, dass die 
Harzbildung hiebei eine sehr geringe ist, wahrend sie bei der 
ersteren eine dusserst grosse ist, was das Ubertreiben des 
Orthodibrombenzols mit Wasserdampf wesentlich erschwert 
und verlangsamt. Verfahrt man auf diese beschriebene Weise, 
so kann man aus 100 ¢ Monobrombenzol 738 ¢ Orthodibrom- 
benzol, das ist 49—50°/, der theoretisch mdglichen Menge 
erhalten, so dass dieser bisher so schwer zugiangliche KOrper 
nunmehr leicht in grésseren Quantititen dargestellt werden kann. 


Einwirkung von Natrium auf Orthodibrombenzol. 


Die Reaction wurde in ganz gleicher Weise, wie es seiner- 
zeit mit dem Meta- und Paradibrombenzol geschehen war, 
geleitet, indem Orthodibrombenzol in mit Chlorcalcitum und 
Natrium vollig entwassertem Ather gelést, so lange mit draht- 
formigem Natrium am Ritckflusskihler gekocht wurde, als 
noch Einwirkung zu bemerken war. Zur Abhaltung der Luft- 
feuchtigkeit wurde das Kuhlrohr mit einem Chlorcalciumrohr 
verschlossen. Der Beginn der Reaction ist durch das Auftreten 
kleiner schwarzer Punkte auf der blanken Oberfliche des 
Natriums charakterisirt. Dieselben nehmen an Zahl und Grodsse 
mit der Dauer der Einwirkung zu, bis mit der Zeit das Natrium 
mit einer schwarzbraunen Kruste umgeben ist. Durch Driicken 
mit einem Glasstabe lasst sich dieselbe leicht entfernen und 
neue, blanke Angriffsstellen des Natriums blosslegen. Nach 
einer Einwirkung von 200 Stunden, nach welcher Zeit die 
Reaction beendet schien, wurde der Versuch unterbrochen. Es 
wurde zundchst von dem darin befindlichen Niederschlage 


filtrirt, dieser bis zur vélligen Oxydation des noch vorhandenen 
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Natrium auf Orthodibrombenzol. ood 
Natriums mit wasserhiltigem Ather behandelt und die atheri- 
schen Extracte vereinigt. Der in Ather unlésliche Antheil bestand 


der Hauptmenge nach aus Bromnatrium und Atznatron. Nach 


dem Behandeln desselben mit Wasser blieb nur eine so geringe 


an : 
— = 


Menge eines gelben amorphen K6rpers zurtick, dass keine 
nihere Untersuchung desselben vorgenommen werden konnte. 
Das Hauptproduct war daher in meinem Falle in der atherischen 


Lésung zu suchen, wahrend die von Goldschmiedt bei der 


en ee 


gleichen Behandlung der Meta- und Paraverbindung erhaltenen 


—s 


7 


Substanzen in Ather unlédslich, sich im Niederschl ize befanden 


und durch Wasser von dem gebildeten Sensdiinaiabtieg cetrennt 


a 


werden konnten. Die atherische LOsung, welche braun gefiarbt 





- 


ist und deutlich grtin fluorescirt, wurde zunachst durch Dest] 


=: 6a 


lation vom Ather befreit. Nachdem der Ather vollig abdestillirt 
war und ie Kochsalzbade erhitzt wurde, gingen unter 100° 
einige Tropfen einer klaren farblosen Flussigkeit Uber, die den 


Geruch nach Benzol vermuthen liessen. In der mit derselben 





eee a a ee eer 
vyorgenommenen Reaction, [ bermunrung 1n Nitrobenzol, daraut- 
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foleende Reduction zu Anilin und Nachweis desselben mittelst 


‘hlarl-all-a * (AaceA "army siINnNa ihrea Pactaticg1iIng ae ome 1, 
( hlLO kalkes fand diese Vermuthung Lnre Bestatigung. Det haci 
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oben erwahnter Destillation erhaltene Ruckstand. der eine braune 
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durchsichtige Masse vorstellte, die deutlich nach Dipheny! roch, 
wurde nun mit Benzol behandelt. in welchem er sich sehr leicht 


loste. Auch diese Lésung hatte eine braune Farbung mit deutlich 





erliner Fluorescenz. Dieselbe wurde unter bestandigem Um- 


schutteln in die acht- bis zehntache Menge Alkohols gegossen, 


npc ee. 


wodurch ein gelber amorpher KOrper niedergeschlagen wurde. ; 
Derselbe wurde abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen und durch 
noch zweimaliges Lésen in Benzol und Ausfallen durch Alkohol 
gereinigt. Die Filtrate, die eine weingelbe aiees hatten, 


4 . {? ° ‘ 1° ‘v th » } LS | wary jee ll- ] m—anNna4 
wurden vereinigt. Nach dem Abdestilliren des Alkohols und 


ee 
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senzols blieb ein brauner ziher Ruckstand zuriick. Derselbe 


wurde aus einem Retortchen destillirt und auf Uhrglisern i 
mehrere Fractionen des Destillates aufgefangen. Durch Subli- i 
mation auf dem Wasserbade erhielt ich in einem dariiber , 

i 
gestilpten Trichter schillernde Blattchen, welche, nach Geruch | 
und Schmelzpunkt (70°) zu schliessen, Diphenyl waren. Nach 


> 





der Sublimation des Diphenyls blieb am Uhrglase ein ganz | 
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geringer krystallinischer Rtickstand, der nicht weiter untersucht 
werden konnte. 

Die schwerer fliichtigen Antheile bestanden, wie auch bei 
den isomeren Meta- und ParakOrpern, aus dicken zihen Sub- 
Sstanzen, die bromhaltig waren, aus denen aber keine reinen 
Substanzen abgeschieden werden konnten. Das Hauptreactions- 
product ist der aus der Benzoll6sung durch Ausfadllen mit 
Alkohol erhaltene Korper. Er stellt ein gelbes amorphes Pulver 
dar, das beim Erhitzen im R6Ohrchen bei 245° zu sintern beginnt, 
sich hierauf bald dunkel farbt und weich wird und um 280 bis 
290° schmilzt. Die mit diesem Kérper vorgenommene Analyse 


ergab folgende Zahlen: 


I. 0°2847 ¢ Substanz gaben 0:°8476 ¢ Kohlensaéure und 
O° 1252 ¢ Wasser. 


Il. 0O°4121 ¢ Substanz gaben O° 1346 ¢ Bromsilber. 
& o < 


Gefunden Berechnet fur 
eon — C-.H-.Br, 
I I] Ee Sige nny 
PO IRE 81°19°/, - 81:°53°/, 
Be aiar hase 4°88 — 4°92 
eee ~ 13+89°/, 13°93 


Es bildet sich also auch bei der Behandlung des Ortho- 
dibrombenzols mit Natrium wie bei den Isomeren der Meta- 
und Parareihe vorzugsweise ein KkOrper von der Zusammen- 
setzung C..H.,Br,, dessen Constitution durch die kettenférmige 
Aneinanderlagerung von dreizehn in der Orthostellung mit ein- 
ander verknupften Phenylenen zu erklaren ware, von denen die 
beiden endstandigen noch je Ein Bromatom, ebenfalls in der 
Orthostellung mit dem an dieses Phenylen verkniipften Phenylen 
enthalten. Er ware somit als ein o-Tridekaphenylen- 
dibromid zu bezeichnen. Die fiir Meta- und Paradibrombenzol 
aufgestellte Reactionsgleichung 


13 CsH,Bry+ 12Na, = Br(C,H,),,Br+24 NaBr 


ware demnach auch ftir die Orthoverbindung giltig, wenn man, 
wie dort, von den nebenher verlaufenden Processen absieht. Es 


sei jedoch erwahnt, dass die Ausbeute bei der Orthoverbindung 








Natrium auf Orthodibrombenzol. OZ 


eine weniger ergiebige ist. Der Kérper unterscheidet sich von 


seinen Isomeren durch die Loéslichkeit in Ather. Gegen die 


iibrigen LOsungsmittel zeigt er genau dasselbe Verhalten. Er 


ist unlOslich in Alkohol, leicht l6slich in Benzol, Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff. 

Goldschmiedt hat bei dem Versuche mit Paradibrom- 
benzol nach 130 stlUndiger und nach ungefahr ebenso langer 
Einwirkung beim Metadibrombenzol Korper von derselben Zu- 
sammensetzung C..H.,Br, erhalten, wie ich nun beim Ortho- 
dibrombenzol nach 2OOsttndiger Einwirkunge von Natrium. 
Goldschmiedt hat jedoch nicht ermittelt, ob durch langere 
oder etwa abgedanderte Einwirkung eine noch weitergehende 
Verknuiipfung von Benzolresten méglich sei. Ich habe zu diesem 
Zwecke einige Versuche zunachst mit der Orthoverbindung 
ausgefuhrt, weil ich der Meinung war, dass diese wegen ihrer 
Loslichkeit in Ather die meiste Aussicht auf Erfolg bieten 
wtirde. Ich will vorgreifend erwihnen, dass diese Versuche, 
sowie analoge, spiter mit der Paraverbindung ausgefitrte, 
durchwegs ohne Resultat verliefen, und dass stets aus dem 
Reactionsproduct wieder die Verbindungen C..H.,Br, unver- 
indert und nahezu ohne Verlust wiedergewonnen werden 
konnten. Der KOrper wurde zuniichst in absolutem Ather gelost 
und nochmals durch 100 Stunden in der friuher beschriebenen 
Weise mit Natrium behandelt. Dass keine weitere Reaction 


h 


mehr eingetreten ist, liess sich schon aus dem unveranderten 
Aussehen des Natriumdrahtes erschliessen. Nachdem der Ather 
abdestillirt war, wurde der Rickstand wieder in-Benzol gelost 
und durch Alkohol gefallt, was einigemale wiederholt wurde. 
Der erhaltene Kérper, der ganz dieselben Eigenschaften hatte 
wie der friiher beschriebene, zeigte denselben Schmelzpunkt 


um 290° und gab auch bei der Analyse die erwarteten Zahlen: 


O° 2457 ¢ Substanz gaben 0°7541 ¢ Kohlenséure und 0°O099 g 


c 
> 


Wasser. 


Berechnet fit 
Gefunden C-.H;oBrs 
ee — a es te 
Biskdotens $1°489/" 81°53°/, 
. reer re 4°00 4°92 
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W. Hosaeus, 


Durch diesen Versuch ist festgestellt, dass unter den 
beobachteten Versuchsbedingungen der fertiggebildete K6rper 
durch Natrium nicht mehr angegriffen wird, und dass es also 
auf diese Weise nicht gelingt, eine Verbindung mit doppelter 
Zahl von Kohlenstoffatomen zu gewinnen. Es ertibrigte noch 
der Nachweis, ob Natrium vermédge, durch Entziehung von 
Brom die Bildung von Substanzen mit héherem Molecular- 
gewicht zu veranlassen, wenn ein Gemisch der Verbindung 
C..H,,Br, mit Orthodibrombenzol in absolut atherischer Lésung 
mit Natrium gekocht wird. Es wurde daher abermals in abso- 
lutem Ather gelést und, bei Gegenwart von etwas Orthodibrom- 
benzol der Natriumbehandlung unterzogen. Nachdem durch 
100 Stunden am Rickflussktihler gekocht wurde, wurde der 
Ather abdestillirt, der Riickstand in Benzol gelést und mit 
Alkohol versetzt, wobei sich wieder der amorphe gelbe KoOrper 
abschied. Er wurde durch dreimaliges Lésen in Benzol und 
Fallen durch Alkohol gereinigt und zeigte hierauf denselben 
Schmelzpunkt um 285° wie friiher. Auch bei der Analyse 
wurden mit den friiheren Ubereinstimmende Zahlen erhalten. 


0:2122 ¢ Substanz gaben 0°6332 ¢ Kohlensiure und 0:0924 g 


Wasser. 
Berechnet fur 
Gefunden C..H-oBrs 
er Se ae ee 
. ! r ~ ‘ / 
ee . 81°38°, 81°53), 
Mee Us 262 a4 4°85 4°52 


Aus den angeftihrten Versuchen geht nun hervor, dass mit 
der Verkniipfung von 13 Phenylenen die Reaction ihre Grenze 
erreicht hat. Die Méglichkeit einer vollstandigen Entbromung 
der drei isomeren Dibrombenzole durch Natrium erscheint vollig 
ausgeschlossen. Auch der Versuch, ohne L6ésungsmittel zu 
operiren und das Natrium bei 224°, dem Siedepunkte des Ortho- 
dibrombenzols auf dasselbe einwirken zu lassen, fiihrte nicht 


' bei seinen Versuchen am 


zum Ziele. Wie es bereits Riese 
Paradibrombenzol beobachtet hat, trat auch hier zu energische 
Reaction ein, wobei die ganze Masse verkohlte. Die Entbromung 


durch andere Mittel zu erreichen, war ebenso unmdoglich wie 





1 Annalen der Chemie, 164, S. 161. 
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Natrium auf Orthodibrombenzol Or 


durch Natriumeinwirkung; dennoch modgen die angestelltet 


Versuche, da sie einiges Interesse bieten, hier mitgetheilt 


werden. Die Behandlung einer absolut atherischen Lésung von 


Orthodibrombenzol mit Kalium in der Kochhitze ftihrte zu der 


hdochst Uuberraschenden Beobachtung, dass selbst nach dOsttin- 
digem Kochen am Rickflusskthler absolut keine Einwirkung 
stattgefunden hatte. Sogar bei 100° wirkt Kalium im geschlos- 
senen Rohre auf die atherische LOsung nicht ein. 

Magnesium Zeigte nach dO stiindigem Kochen der absolut 
itherischen Lésung ebenfalls keine Einwirkung. Bei der Destilla- 
tion des Dibrombenzols tuber erhitztes Magnesium in einer 
Wasserstoffatmosphiare ging dasselbe mit Ausnahme einiger 
Tropfen Benzol, die erhalten wurden, ganz unverindert tiber. 
Nebenbei sei hier bemerkt, dass ich gleichzeitig die letzteren 
Versuche auch mit dem Paradibrombenzol anstellte und bei 
lenselben die gleichen Beobachtungen machte. Die weiteren 
Versuche erstreckten sich desshalb nur darauf, die Entbromung 
des erhaltenen Orthokorpers C..H,,Br, zu erreichen, was jedoch 
auch nicht gelungen ist. Der KOrper wurde einestheils in einer 
Loésung von Benzol, der, ohne dass er ausgefallt wurde, be- 
stindig Alkohol zutrOpfelte, mit Natriumamalgam behandelt, 
anderntheils mit Jodwasserstoffsaure und amorphem Phosphor 
im geschlossenen Rohre durch 20 Stunden auf 300° erhitzt. Im 
ersteren Falle war gar keine Einwirkung ersichtlich, im letzteren 
alle wurde ein grauschwarzer amorpher Ko6rper erhalten, der 
in keine einer naheren Untersuchung zugangliche Form zu 
Oringen war. Eine vollstandige Entbromung schien desshalb 
auch auf diese Weise ausgeschlossen, und es war daher nut 
noch meine Aufgabe, die von Goldschmiedt und mir aus 
der Analyse aufgestellten Molecularformeln durch Molecular- 
gewichtsbestimmungen zu controliren, was mir ermdglicht war, 
nachdem Herr Prof. Dr. G. Goldschmiedt die Freundlichkeit 
hatte, mir die bei seiner siiamiasisieshine uber die Einwirkung von 
Natrium auf Meta- und Paradibrombenzol erhaltenen KoOrper 
zur Verfiigung zu stellen. Die Bestimmungen wurden nach 

Beckmann’'schen Sitedepunktsmethode durchgefihrt, als 
Loésungsmittel Benzol angewandt. In nachfolgender Tabelle 


sind die gemachten Beobachtungen zusammengestellt 
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DOL W. Hosaeus, Natrium auf Orthodibrombenzol. = 
™, ° ae . ) = 
Berechnetes Moleculargewicht fur C,.H.,Br,: 1148. ’ 
Gewicht des , | a | Daraus berech- | g 
ae Gewicht der |, Siedepunkts- | | 
Losungs- - Concentration i netes Molecular- | 
mage Substanz erhohung | | 
mittels | gewicht 
| 
Orthoverbindung. 
| y “of a ie aes: pe ers ‘ 7 ie ae ¥ ¥ : ; 
15°38 ¢ O°2431 ge | 1°74 OQ: 04° 1212 
| 
13°38 0°4624 : 3°45 0° 085 1089 
c ng Oe . - - | 4 > 
13°38 0° 6839 5°33 O°115 i186 
Metaverbindung. 
14°62 g 0°1634 ¢ 1°11 O° O22? 1188 
14°62 0+ 2626 1°79 O*O4 1198 
14°62 | 0:4269 9+Q°2 0*065 L199 
ee L —$———— — —_—___-- ——_— --—---—_ — 
Paraverbindung. 
12°37 ¢ O'1478 ¢ 1°17 0°0275? 114i 
12°*O7 O° 2840 2-96 0°05 1206 
! 
12°57 0*4096 | 3°26 O° O75 1i60 


Aus den angefiihrten Versuchen geht somit deutlich hervor, 
dass das Endreactionsproduct bei der Einwirkung von Natrium 
auf die drei isomeren Dibrombenzole aus drei isomeren Korpern 
von der Zusammensetzung C,.H 


ont, besteht. Warum in allen 


drei Reihen Substanzen gerade mit 13 Benzolkernen entstehen, 


ist eine Frage, die vorlaufig offen bleiben muss. 









Zur Kenntniss der Xanthorrhoeaharze 


Dr. Max Bamberger. 


Aus dem Laboratorium fur allgemeine und analytische ¢ 
Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mai 1893.) 


Die Xanthorrhoeaharze.' die unter den Namen Akaroid- 


harz, Botanybaygummi, Grass-tree Gum, Nuttharz in den 


Handel gebracht werden, waren schon oft Gegenstand de! 


chemischen Untersuchung. 


Bereits im Jahre 1799 untersuchte Lichtenstein* das 
eelbe Nanthorrhoeaharz, Laugier” fand in demselben Benzoe- 
siure und Bassorin, Trommsdorf? gelang es, dasselbe 


zwei verschiedene Harze, Widmann?” in drei zu zerlegen. 
Stenhouse® wies in dem gelben Harz Zimmtséure und 
3enzoésaure nach und erhielt bei der Behandlung desselben 
mit Salpetersaure gréssere Quantitaéten Pikrinsdéure. Hlasiwetz 
und Barth‘ fanden, dass dieses Harz mit Kali verschmolzen be- 
deutende Mengen Paraoxybenzoésiiure, Resorcin, eine Doppel- 
verbindung von Protocatechusaiure mit Paraoxybenzoésdure 
und Brenzcatechin gibt. Ich habe nun die Nanthorrhoeaharze 
einer neuerlichen Untersuchung unterzogen und erlaube mi 


uber die Resultate derselben zu berichten. 


Wiesner, Die technisch verwendeten Gummiarten, Harze und Balsame 


189 und Die Rohstoffe des Pflanzenreiches, 148. 


2 yv. Crell’s chemische Annalen, 1800, II, S. Z. 8, 242. 
Annales de Chimie, 76, 265. 
{ Trommsdort’s Taschenbuch, 7, 1. 
’ Repertorium fiir die Pharmacie, 22, 198. 
é 6 Annalen der Chemie und Pharmacie, 57, 84. 
I * Ebenda, 139, 78. 
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3j04 M. Bamberger, 4 
I. Das gelbe Xanthorrhoeaharz (Xanthorrhoea hastilis Sm.) | 
2 

Das zur Untersuchung noéthige Rohmaterial bezog ich von 3 
Gehe und Schuchardt, ausserdem hatte Herr Fabrikant Keil 4 


die Gite, mir eine gréssere Quantitat von gelbem und rothem 
Harz zur Verfiigung zu stellen, woftir ich demselben an dieser 
Stelle bestens danke. 





Die Saure-, Verseifungs- und Jodzahl des Harzes wurde 
nach der Methode von v. Schmidt und Erban! bestimmt. Die 
beiden ersten Constanten machen aber auf keine besondere 
Genauigkeit Anspruch, da die alkoholische Losung des Harzes 
beim Behandeln mit Kalilauge stark braun gefarbt wird und 
dadurch die Titrirung sehr erschwert 1st. 

Die nachstehenden Zahlen beziehen sich, falls nicht aus- 
driicklich die Bezeichnung »rohes Harz« angefiihrt ist, auf das 
mit Alkohol gereinigte Harz. 


Séurezahl Verseifungszahl Jodzahl 
a — _—— ae — — 
"ye ‘ NOH 2? fo 
1338 220—225* SO 
6 
162 


Die Methylzahl des gelben Akaroidharzes wurde schon 
seinerzeit von mir’ bestimmt und daftir der Werth 26°4 ge- 
funden. Die Bestimmungen derselben wurden nun mit dem 
Apparat von Benedikt und Gritissner wiederholt und daftr 
folgende Zahlen ermittelt: 


Methylzahlen. 


Harz roh 


Harz roh Harz gereinigt (Amsterdamer Ausstellung) 
¢ » 7 LD ] 79 aS 44 
28° D4 Ot 40 2é°2y 


27°66 
Die Carbonylzahl des gelben Harzes, welche F. Kitt nach 
der Methode von Strache? auszufiihren die Giite hatte, betrigt 
in Procenten Carbonylsauerstoff ausgedriickt 0°88. 








1 Monatshefte fiir Chemie, 655. 
2 Die Verseifungszahl verdanke ich einer freundlichen Mittheilung des 


Herrn Apothekers A. Kreme]. 


3 Monatshefte fiir Chemie, 1!, 84. 


i Ebenda, 12, 524. 
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Xanthorrhoeaharze. 


Ein Vorversuch ergab, dass die schon bei dem Uber- 
wallungsharze' beschriebene Methode des Auskochens des- 
selben mit Wasser auch hier bei den Nanthorrhoeaharzen mit 
Erfolg anwendbar ist, nachdem eine kleine Quantitat Harz, mit 
Wasser gekocht, an dasselbe eine betrachtliche Menge krystalli- 
sirbare Substanz abgab. 

Um nun eine gréssere Quantitat der letzteren herzustellen, 
wurden circa 1700 ¢ gelbes Harz mit 57 95°/,igem Alkohol 
iibergossen und das Unldsliche, das zum groéssten Theile aus 
Rinde bestand und circa 100 ¢ wog, von der Lésung abfiltrirt. 
Aus letzterer wurde der Alkohol durch Einleiten von Wasser- 
dampf entfernt und die heisse wiasserige Loésung vom ge- 
schmolzenen Harze abgegossen. Aus derselben schied sich 
bei langerem Stehen eine bedeutende Menge krystallisirter 
Substanz ab, die abfiltrirt wurde. Das Filtrat lieferte, mit Ather 
ausgeschuttelt, noch bedeutende Mengen von _ krystallisirter 
Substanz. 

Das zuruckbleibende Harz wurde noch 1I4mal mit je 4/ 
Wasser durch 12 Stunden ausgekocht, und bei jeder Aus- 
kochung nicht unbetrachtliche Mengen von dieser krystallisirten 
Substanz gewonnen. Durch Auskochen allein war also an eine 
vollstindige Erschépfung des Harzes an derselben nicht zu 
denken, es wurde daher das wiederholt mit Wasser behandelte 
Harz in 3°/,iger Kalilauge gelést, die heisse Fliissigkeit mit 
verdiinnter Schwefelsaéure zersetzt, die Lésung vom ausge- 
schiedenen Harz abfiltrirt und mehreremale mit Ather ausge- 
schiittelt. Der Ather hinterliess beim Abdestilliren noch einen 
reichlichen Rtickstand. 

Die gesammte bis hieher erhaltene trockene Rohkrystalli- 
sation wurde viermal mit Chloroform ausgekocht, um die in 
derselben enthaltene Zimmtsadure und Benzoésiiure sowie das 
etwa vorhandene Vanillin zu entfernen. Der grésste Theil: der 
Substanz blieb ungeldést. Die von dem Ungelésten A getrennte 
Chloroformlésung wurde eingedampft der Rtickstand B 
in Ather gelést und in der spiiter zu beschreibenden Weise 


untersucht. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 12, 441. 
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Autarbeitung von A. 


Der in Chloroform unlésliche Theil wurde in verdtinntem 
heissen Alkohol gelést, welche Losung beim Erkalten zu einem 
krystallinischen Brei erstarrte, welcher von der Mutterlauge 
durch Absaugen getrennt wurde. Die Krystalle wurden dann 
mehreremale unter Zugabe von Blutkohle mit heissem Wasser 
umkrystallisirt, hierauf zur vollstindigen Reinigung nach der 
Methode von Tiemann und Herzfeld! in Sodalésung gelést, 
dieselbe mit Ather ausgeschiittelt und die zuriickbleibende 
alkalische LoOsung dann mit Salzsadure zerlegt. Der ausge- 
schiedene Niederschlag wurde abfiltrirt und dann mehreremale 
aus heissem Wasser umkrystallisirt. Aus der erkalteten Losung 
schied sich ein in langen Nadeln krystallisirender K6rper aus, 
der bei 206° schmolz. 

Die auf die vorher beschriebene Art gewonnene Ver- 
bindung ist eine Sdéure, welche kohlensaure Salze mit Leichtig- 
keit zerlegt, leicht léslich in heissem Wasser, Alkohol und 
Ather, fast unléslich in Chloroform und Petroleumiather ist. 
Eisenchlorid gibt mit der alkoholischen Lésung eine dunkel- 
braune Farbung, Silbernitratlosung wird durch die Saure nicht 
reducirt. 

Die bei 120° getrocknete Substanz, der Elementaranalyse 
unterzogen, lieferte nachstehende Resultate: 

I. 0°3212 ¢ Substanz gaben O°77/35 g Kohlensaure und 
0O°1392 ¢ Wasser. 
I]. 0° 288 ¢ Substanz gaben 0°695 ¢ kKohlensaure und 0-125 ¢ 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


CHO. 

[. II, tig habe 

eae ee .60°67 Ho°81 Bd°8d 
|, eee 4°8] 4°74 4°87 


Die Wasserbestimmung der aus kaltem Wasser erhaltenen 
Siure ergab nachstehende Zahlen: 





1 Berliner Berichte, 10, 67. 
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.. 0°3042 ¢ Substanz gaben 0°055 ¢ Wasser. 


Hl. 0°: 33858 ¢ Substanz gaben 0°0314 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


_oNheV Hf } 
1] = 
i hhe 
Wasser ........9"o! O*3%5 Cys QQ 
' ) ‘ , ler 17 »7* "AN yor . v4 , 13a a 1) lh. + 
Die Resultate der Verbrennungen sowie die Kigenschatte 


der Saure lassen dieselbe als die auch in dem Uberwallunes 
harz! der Fichte aufgefundene | 
und zeigte sich dieselbe im Vergleiche zu der von Hlasiwetz 
dargestellten, in der Sammlung des Laboratoriums vorhandenen 
als vollstandig identisch. 

Obwohl die Paracumarsiure aus sehr verdtinnter Losung 
iuskrystallisirte, durfte derselben doch etwas wasserireie Saure 
yYeigemenegt sein, da die Zahlen fir das Wasser zu gering sind. 


1 


tarsi ort ba etree 1 
betragt circa iV) 


Die Ausbeute an reiner Paracumarsaure 


lo ANMOE\W: ry Arz7e recelhe +; ) zgiamlich mit der 
les angewandten Harzes. Dieselbe stimmt so ziemlich mit det 


(uantitat von Paraoxvbenzoeésdure Uberein, welche lkasiwe 
ind BR; “th, * ly oy ler Kali thm 7a 491) jam o sIhean Kanth yr} (e? - 
Und Darth) DC] GCrAnAalSCnmMmeizZe aus adem Geiven AaNnmnor’r =e’ 
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. ° s | 
,QArTZ . ty 
larZ ernieiten. 
Nachdem nun agas geive AKarolanarZz einen Séenr oungen 
T { 1 kK le Tet }() Ih y- j lr a WH " 1% 1 | rit \ y* 
L | ah. INGCISLCL . we ote S© ircll)}) =p. \\ i i At {) . 


+} .4 ry ° arctol . lar Dor 4° . . P Se 22% 2 <yAr “a lA <t7 Dw, 7 
Liver Zul Darstellung del rFaracumarsatlre YOrw Sritict \\ Vitivtli, 
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laachdem nach der bisherigen Bereitungsweise aus Aloe die 
\y} ) > we »] cs ra ab . » ke 1 a +e0r> 

Ausbeute Nacn Eigel *nul :*o Detragt. 


Zur weiteren Identificirung wurde noch das Hydroproduci 
jer Paracumarsiure hergestellt, zu welchem Behufe ¢ ¢ der in 
Wasser suspendirten Saéure mit Natriumamalgam_ gekocht 
wurden. Die bei dieser Operation erhaltene Siure Zeigte alle 
Figenschaften der von Hlasiwetz* zuerst dargestellten Hydro- 
paracumarsdure. Das Hydroproduct ldst sich leicht in Wasser 
und schmilzt bei 128°. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz gab 
nachstehendes Resultat: 

Monatshefte tir Chemie, 12, 457. 
Annalen der Chemie und Pharmacie, 63, SO 
’ Berliner Berichte, 20, 2528. 
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238 : M. Bamberger, s 


0°5034 ¢ Substanz gaben 1°1924 ¢ Kohlenséure und 0: 2656 ¢ 
Wasser. 


In 100. Theilen: 





Cg Hy) O03 
es ose us 64-60 65°06 
A ere ~ 5°86 6°02 





Sammtliche eingangs erwaéhnten Forscher durften wohl 
sicher die Paracumarsadure in den Hiinden gehabt haben, allein 
sie wurde von denselben nicht als eine neue Séure erkannt, 
sondern immer mit der gleichzeitig vorhandenen Benzoésiure 
und Zimmtsdure verwechselt. 


Aufarbeitung von B. 


Die beim Abdestilliren des Chloroforms zurtickbleibende 
Masse wurde in Ather gelést und die so gewonnene Lisung 
behufs Entfernung von etwa vorhandenen Aldehyden mit 
Natriumbisulfit geschtttelt. 

Die weitere Aufarbeitung geschah nach der Methode, 
welche Tiemann und Haarmann! zur quantitativen Be- 
stimmung des Vanillins in der Vanille angeben. 

Die so erhaltenen Aldehyde hatten einen sehr angenehmen, 
aber nicht an Vanillin erinnernden Geruch und gaben mit 
Phloroglucin eine intensiv rothe Farbung. Dieselben wurden 
nun wiederholt mit Petroleumather (Sp. 105°) ausgekocht, bei 
welcher Behandlung ein Kérper in L6sung ging, der sich beim 
Verdunsten des Lésungsmittels in langen Nadeln ausschied, 
denen aber noch Krystalle einer anderen Substanz beigemengt 
waren. Diese Ausscheidung schmolz bei 60°. Aus derselben 
konnte wohl durch wiederholtes Umkrystallisiren eine Fraction 
‘| gewonnen werden, die bei 78° schmolz und eine Methylzahl 
von 88 hatte, sowie mit Eisenchlorid eine blaue Farbung gab, 
3 wahrend das Vanillin bei 81° schmilzt und eine Methylzahl von 
‘1 96 gibt. Die Menge der mir zur Verfiigung stehenden Substanz 


a ee 


war aber so gering, dass ich die Anwesenheit von Vanillin in 
dem gelben Xanthorrhoeaharz als noch nicht ganz sicher con- 
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1 Berliner Berichte, 8, 1115. 
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statirt haben will. Ich glaube Ubrigens, dass neben dem etwa 
vorhandenen Vanillin noch ein anderer methoxylhaltiger Alde- 
hyd anwesend ist, vielleicht p-Methoxylsalicylaldehyd. 

Ich werde eine gréssere Quantitit des gelben Harzes auf 
jiese beiden Aldehyde aufarbeiten und hoffe dann Sicheres 
liber die Anwesenheit derselben berichten zu kénnen. 

Der bei der Behandlung mit Petroleumiéither zurtick- 





bleibende Theil léste sich sehr leicht in heissem Wasser. 
Behufs Reinigung der etwas braun gefarbten LOsung wurde 
dieselbe mit Blutkohle entfarbt, worauf sich dann beim Ab. 
kiihlen der L6sung weisse Krystalle ausschieden, die bei 116° 
schmolzen, mit Eisenchlorid eine violette Farbung gaben, tiber- 
aupt alle Eigenschaften des Paraoxybenzaldehydes 
fejoten. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab 


rachstehendes Resultat: 


165 ¢ Substanz gaben 0:4166 ¢ Kohlensdéure und 0°072 


aw & 


' 
C-H,.O 
( OHS °* So HS°SO 
H a oe oe Lf SO } 9] 


Durch Kkochen von 1 Theil Paraoxybenzaldehyd 
» Theilen Essigsaureanhydrid wurde nach der Vorschrift von 
Tiemann und Herzfeld! der Essigséure-Acetylparaoxybenz- 
SCH (C,H.O,), 
aldehyd C,H, NOC . A ** dargestellt, der in flachenPrismen 
sine nies 


erhalten wurde, die bei 93° schmolzen. Leider gestattete die 


geringe Menge der zur Verfiigung stehenden Substanz nicht 
eine Elementaranalyse auszuftihren. 

Die durch Ausschtitteln mit Natriumbisulfit von den Alde- 
hyden befreite atherische LOsung wurde durch Abdestilliren 
vom Ather befreit. Die zuriickbleibende Masse erstarrte zu 
einem krystallinischen Brei und wurde dann direct, da die Kry- 
stalle durch Absaugen nicht gut von der Mutterlauge getrennt 


Berliner Berichte, 10, 65. 
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340 M. Bamber 


rger, 


werden konnten, mit Petroleumather (Sp. 105°) mehreremale 
ausgekocht. Es schied sich aus dem Petroleumather jedesmal 
eine reichliche Menge einer etwas gelblich gefarbten krystal- 
linischen Substanz aus. 

Um die in dieser Ausscheidung etwa vorhandene Benzoé- 
saure Zu gewinnen, wurden die Krystalle langere Zeit in einer 
Glasschale, die mit einem Uhrglas bedeckt war, auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Es sublimirte eine geringe Menge einer Substanz. 
die bei 120° schmolz und den charakteristischen Geruch der 
Benzoésaure Zeigte. 


Die von letzterer Sdure befreite Ausscheidung wurde 


sich beim Erkalten schéne weisse Nadeln ausschieden, die bei 
133° schmolzen, leicht in Alkohol, Ather und heissem Wasser 
loslich waren und mit einer LOsung von Kaliumpermanganat 
ubergossen, einen intensiven Geruch nach Bittermandeldl gaben. 
Die Saure zeigte also alle Eigenschaften der Zimmtsaure und 
lieferte, der Elementaranalyse unterzogen, nachstehende Zahlen: 
O°4694 ¢ Substanz gaben 1°2522 ¢ Kohlensaure und 0°2022 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


CoHgt x 
ate ces feta (2°97 
ere 5°33 5°40 


Die Ausbeute an Zimmtsaéure betrug circa 1°/, der ange- 
wandten Harzmenge. 

Zur weiteren Identificirung der Zimmtséure wurde noch 
deren Hydroproduct nach der Methode von Gabriel und 
Zimmermann! dargestellt. Die gewonnene Substanz schmolz 
bei 49°, zeigte alle Eigenschaften der Hydrozimmtsdure 
und gab bei der Elementaranalyse folgende Resultate: 


0-467 g Substanz gaben 1°231 ¢ Kohlensaéure und 0°2764 g 


Wasser. 


1 Berliner Berichte, 13, 1680. 


















Xanthorrhoeaharze 
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= In 100 Thelen: 

Cy Hy Os 
Sr eee Vt, 11°89 72 *OO 
ea sy. Grae 6°66 


Lm die neutralen Substanzen im gelben Nanthorrhoeaharz 


zu bestimmen, wurde 1 A. in Ather gelést und die Atherische 





Losung wiederholt mit verdiinnter Kalilauge ausgeschiuttelt. 
3eim Abdestilliren des Athers hinterblieb im Kolben ein ange- 
nehm riechendes Ol, das eine intensive Phloroglucinreaction 
cab und nach einiger Zeit einen festen weissen KoOrper absetzte, 
der durch Behandeln mit kaltem Alkohol, in dem er fast 
unldslich ist, von dem Ole getrennt wurde. 

Die so erhaltene weisse Masse, die ein dem Paraffin iihn- 
liches Aussehen Zeigte, schmolz bei 75° und gab bei der Ver- 
und fi =: 13°O? 


brennung C == 79°70°/, _ 


Behufts genaueren Studiums der neutralen Substanzen 
muss ich noch eine grossere Menge des Harzes auf dieselben 


autfarbeiten. 


be II. Das rothe Xanthorrhoeaharz (Xanthorrhoea australis). 


Die Sdure- und Verseifungszahl lassen sich beim rothen 
Harz absolut nicht bestimmen, nachdem die alkoholische 
LOsung des Harzes intensiv roth gefarbt ist. Die Jodzahl betriaet 
in mit Alkohol gereinigtem Harz 105°. 

Die Bestimmung der Methylzah!l und Carbonylzahl ergab 


nachstehende Resultate: 


Methylzahlen. Carbonylzahl. 
Harz (roh) Harz (gereinizt Harz (gereinigt 
— ee ee ee — a. 

O0O-3 Z2* 32 ): O77 
HO"Y 


Das rothe Harz wurde ganz analog dem gelben aufge- 
arbeitet. 920 ¢ Harz wurden in Alkohol geldst, 80 ¢ blieben 
ungelést. Die erhaltene Saéure hatte alle Eigenschaften der 
Paracumarsaure und schmolz bei 206°. Die Ausbeute betrug 
90 


circa 2 also bedeutend weniger als beim gelben Harz. 
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342 M. Bamberger, 


Die Analyse der bei 120° getrockneten Substanz ergab: 


0-3848 ¢ Substanz gaben 0°9275 ¢ Kohlensaéure und 0° 166 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 
CoHgO3 


ere 65°85 
eS lies o. £30 4°87 


Die Wasserbestimmung ergab: 
O* 4242 ¢ Substanz gaben 0:0394 ¢ Wasser: 


In 100 Theilen: 
CgH,O.+-H.O 


ee 9+30°/ 9°89 


y's /v 


Zimmtsaure und Benzoésadure konnte ich bis jetzt in dem 
rothen Harz nicht nachweisen, wohl aber dieselben Aldehyde, 
die sich im gelben Harz vorfinden. Die Menge des dem Vanillin 
ahnlichen Aldehyds war aber auch hier so gering, dass an eine 
genauere Untersuchung desselben nicht gedacht werden konnte. 

Der in Petroleumather unldsliche Theil der Aldehyde 
wurde leicht durch Wasser aufgenommen, aus welchem sich 
Krystalle ausschieden, die bei 116° schmolzen und alle Eigen- 
schaften des Paraoxybenzaldehyds zeigten. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung ergab: 
0:2756 ¢g Substanz gaben 0:698 ¢ Kohlensaure und 0:1206 ¢ 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


iS -4sss05e ue 68°85 
_, ee 4°86 4-9] 





Vorliegende Untersuchung hat somit nachstehende Resul- 


tate ergeben: 



















Xanthorrhoeaharze. 


!. Durch Auskochen des gelben Xanthorrhoeaharzes mit 
Wasser wurden circa 10°/, Paracumarsaure, 1°/, Zimmtsiure, 
Benzoésaure, ein dem Vanillin ahnlicher Kérper und Paraoxy- 
benzaldehyd gewonnen. 

2. Das rothe Harz, derselben Behandlung unterworfen, 
lieferte circa 2", Paracumarsdure, eine dem Vanillin ahnliche 
Substanz und Paraoxybenzaldehyd. 

Die Untersuchung uber die Xanthorrhoeaharze wird fort- 
cesetzt. 


Chemie-Heft Nr. 5. 
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Zur Kenntniss des Zinns und seines Oxyds 


von 
F. Emich. 
gem chemischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Gra 
Mit 1 Tafel und 1 Texthgur 


Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1893.) 


Bei Versuchen, welche das Studium des Verhaltens der 
Metalle zu Stickoxyd in der Hitze zum Gegenstande hatten, 
vurde beobachtet, dass das bei der Oxydation des Zinns 
entstehende Zinnoxyd in hodchst eigenthimlichen Gebilden, 
namlich in Form von Kugeln, Wurmern und anderen nach- 


hmenden Gestalten aufzutreten pflegt. 


Diese Erscheinung wurde antangs flr eine specifische 


\irkung des Stickoxyds gehalten, weil man annahm, dass sie 


doch bekannt hatte sein mussen, wenn sie auch bei der Ver 
brennung des Zinns mittelst Luft oder Sauerstoff zu beobachten 


ware. Es stellte sich indessen bald heraus,. dass diese Annahme 


ease . 52 





eine irige war, indem man auch bei der Verwendung von 
: Stickoxydul, Luft und Sauerstoff die blasen- und wurstartigen 
Massen leicht gewinnen konnte. 
Als die betreffenden Versuche spater zum Studium dieser 
Krscheinung tagelang im Gang waren, wurde weiters die, wie 
ich glaube, noch nicht bekannte Beobachtung gemacht, dass 
man auf diese Art, d. h. durch Erhitzen von Zinn an der Luft, 
schén krystallisiertes Zinnoxyd darstellen kann. 
; Diese Eigenthiimlichkeiten des Zinns sollen im Folgenden 
; besprochen werden. 


Bisher kennen wir nach Gmelin-kraut’s Handbuch der 
Chemie (IL, S. 105) bekanntlich folgende Methoden zur 
Bereitung von reinem krystallisirten Zinnoxyd: 


Chemie Heft Nr. 6. KAD 
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346 F. Emich, 
1 1. Gluhen von Wasser mit Zinntetrachloriddampf: a 
: i 2. Gliihen von Calciumoxyd mit Zinntetrachloriddamprf; | | 
rh 3. Gliihen von Zinnoxyd im Chlorwasserstoffstrome. | 
‘ 4 Die ersten zwei Verfahren riihren von Daubrée her, die 
: dritte Methode hat Deville aufgefunden. 
fi Weiters hat G. Wunder! durch Erhitzen von amorphem 
Zinnoxyd in der Phosphorsalz- und Boraxperle mikroskopische 
} i Krystalle von Zinnoxyd erhalten, die im einen Fall Anataszinn- 
stein, im anderen Kassiterit waren. 
Aus zinnhaltigen Legirungen erhielten Térmer? und Abel® zufallig 
i krystallisirtes Zinnoxyd. Ersterer beobachtete in dem Flammenofen einer Ge- 
| schutzgiessere1 an einer schadhaften Stelle »stark glanzende, nadelfdrmige 
i Krystalle«, die Zinnoxyd gewesen »sein diirften«<, und Letzterer erhielt 
i t »harte, glanzende, spréde Nadeln« in einem Tiegel, in welchem die Schlacken 
| ‘ aus einem Geschitzmetallgiessofen behufs Wiedergewinnung von Bronce um- 
rl f geschmolzen wurden. Térmer’s Krystalle waren iibrigens nach seiner Angabe 
| kupferhaltig. 
i 
i Dass man aus reinem Zinn durch einfaches Erhitzen an 
der Luft krystallisiertes Oxyd erhalten kénne, wird in der von 
mir durchgesehenen Literatur nirgends erwahnt. 
Zu den nun zu besprechenden Versuchen diente vorzugs- 
? weise ein sehr reines Bancazinn, welches ausser Spuren von 
a Kupfer und Eisen keine nachweisbaren Beimengungen enthielt 
ait | und vor weiterer Verwendung meistens behufs Reinigung (vere. 
unten) langere Zeit an der Luft erhitzt wurde. 
| Der Nachweis des Kupfers gelang in dem Rickstande, welcher beim Er : 
? hitzen von etwa 30g des Metalls im Chlorstrom hinterblieb, und die Gegenwart 5 
ae des Eisens konnte erkannt werden, wenn man etwa 2g Zinn in Salzsaure léste, : 
at mit Schwefelwasserstoff fallte und nach dem Einengen des Filtrates mit lerro- : 
eh cvankalium prifte. Verglich man die so erhaltene Berlinerblaureaction mit der, : 
i! welche eine entsprechend verdinnte Eisenchloridlésung gab, so konnte man a 
| den Eisengehalt des kauflichen Bancazinns auf 0°001°, schatzen. H 
; 
or 1 Journal fir pr. Chemie (2), 2, 206. ; 
| 2 Journal fiir pr. Chemie, 37, 380. 
a * Jahresbericht fiir Chemie, 1857, 221. 
Y 
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Zinn und sein Oxyd aie 


Schmilzt man Zinn in einem schiet gestellten, unbedeckten 
Porzellantiegel, so treten aus der Oxydhaut in der Regel nach 
einigen Stunden mattgraue, glanzende Tropfen heraus, welche, 
indem sie vorzugsweise nach einer Richtung wachsen, nach 
und nach zur Entstehung der schon erwahnten wurmartigen 
Gebilde Anlass geben. Dieselben sehen der Gestalt nach dep 
bekannten Pharaoschlangen ahnlich; sie sind bei Anwendung 
von reinem Metall gleich der Oxydhaut in der Kalte weiss, in 
der Hitze gelb, im Mittel vielleicht 5 mzm dick und einige Cent 
meter lang, oft aber auch winzig klein, draht- bis haarfOrmig. 
Meist erscheinen diese Wurmer mit Quer- oder Lingsstreifen 
versehen und immer enthalten sie einen metallischen Kern, der 
vegen das Ende hin an Dicke zunimmt und an dieser Stell: 
oft nur mit einer duinnen, durchscheinenden Oxydhaut bedeckt ist. 

Der Versuch gelingt schon ganz gut, wenn man flint bis 
zehn Gramme Zinn in einem Tiegel von ca. 30 cm? Inhalt tiber 
einem guten Bunsenbrenner erhitzt, besonders sch6ne und man- 
nigfaltige nachahmende Gestalten habe ich aber bekommen, als 
30—50 ¢ Metall in einem schwerschmelzbaren Kolben, der aut 
einem Drahtnetz stand. mit der besenf6rmigen Geblaseflamme 
erhitzt wurden, wahrend ein nicht zu rascher Luft- oder Stick- 
oxydulstrom in das Innere geleitet wurde. Zinnspahne, welche 
im Porzellanschiffchen oxydirt werden, geben dusserst niedliche 
Dentriten. 

Die Ursache fiir die Entstehung dieser merkwiirdigen 
Gebilde, von denen die Lichtdrucktafel' eine Vorstellung 
machen soll, ist eine tUberaus einfache: die nach = innen 
allmalig an Dicke zunehmende Oxydschichte treibt das 
geschmolzene Metall durch die dlnnsten Stellen hindurch, und 
indem sich die heraustretenden Tropfen sofort wieder oxydiren. 
bilden sich die kugel- und réhrenférmigen Massen. Diese Vor- 
gange wiederholen sich, bis ein grosser Theil des Metalls in 
Oxyd verwandelt ist. 


1 Dieselbe wurde nach einer Photographie angefertigt, welche ich 
Liebenswirdigkeit des Herrn Gottlieb Marktanner verdanke. 
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ods kK. Emich, Be 


Wird nach etwa zwédlfstiindigem Erhitzen das tiber dem 
Metall befindliche Oxyd untersucht, so findet man es aus zarten, 
‘sproden, schneeweissen und etwa asbestartigen plattgedriickten 
Nadeln bestehend, deren Langsrichtung senkrecht zum Spiegel 
des geschmolzenen Metalls steht. 





Diese, durch Erhitzen von Zinn im Porzellantiegel erhal- 
tenen Krystalle sind selbstverstiandlich reines Zinnoxyd. 





hig. 1, 

Zur Sicherheit wurde eine Zinnbestimmung durch Reduction im Wasser- 
stofistrome ausgefthrt: 0°7287 g Oxyd gaben 0°5736 ¢ Metall oder 78°71°),; 
die Rechnung verlangt unter Zugrundelegung von Bongeartz-Classen’s 
Atomgewicht 78°82"! 


Die Form des krystallisirten Zinnoxyds betreffend, theilte 
mir Herr Professor Dr. Rudolf Scharizer, dem ich fiir seine 
diesbeztigliche Untersuchung auch an dieser Stelle meinen aut- 
richtigsten Dank sagen muss, mit, »dass die Substanz oblonge 
und rhombische Rlattchen bildet, was mit Cassiterit und Anatas- 
zinnstein stimmen wiirde. Doch scheinen die Winkel der rhom- 
bischen Platten, circa 130° respective 50° eher fiir Anatas-ahn- 


B. B. 2/, 2900. Bongartz und Classen geben auch an, dass man so 
stets etwas zu wenig Zinn findei, z. Bb. 78°78", statt 78°82")... 











Zinn und sein Oxyd. 


liche Formen zu sprechen als fur Cassiterit. Bourgeois erwiahnt 


) 


bei dem Umstande, dass die Winkelbestimmungen bei solch 
kleinen Krystallen auf eine Genauigkeit nicht mehr Anspruc! 





machen, fiir Anatasformen sprechen.« 

Die nebenstehende Figur, welche etwa 17Ofacher Vergrés- 
serung entspricht, soll die haufigsten Formen zur Anschauung 
bringen. ! 

Das specifische Gewicht hat Herr Otto Prelinger mi 
erosser Sorgfalt ermittelt und dabei folgende Resultate 


gewonnen: 


beim ktinstlichen Anatas einen Winkel von 136°. Das wiirde 





dadurch ¢ ate 2 , Dichte des 
‘ - S Nel Dichte des HO ' 
Sn QO, * HO : Sn O, 
si = jo e] ,o 1 = +¢ 
verdrangt i. bel (bezogen anut4° 
I) 3°3342 o 0°4778 19° O* GO8460 G*OS4 
I) 2°3743 ¢ C*3425 1S°6 0: 9985388 6° 924 
(if) 1 39S | g O° 1995 1, °4 () GOR7T66 7 e(VQS 
IV) 7°2300 ¢ 1° 0365 1s O*G98654 6°9835- 
Vi Or 1ilds 1°2924 19°53 0° 998359 7061. 


Danach betragt das mittlere specifische Gewicht meines 
krystallisirten Zinnoxyds 7°O0096 bezogen auf Wasser von 4°C 

Nach Landolt-Bérnstein’s Tabellen besitzen Zinnstein 
und geglihtes Zinnoxyd die specifischen Gewichte 6°85 —6° 9s, 
beziehungsweise 6°89—7° 18. 

Der Hartegrad liegt zwischen der sechsten und siebenten 
Stufe. 

Um denselben zu ermitteln, habe ich das Priiparat mit Schella 
I’, vom Gewichte des Zinnoxyds) innig verrieben, das Gemisch mit Hilfe 

Das Zinnoxyd des Handels enthalt auch hiufig ahnliche Krysta 

(oder deren Bruchstticke), namentlich Nadeln. Dieselben waren aber bei allen 
von mir untersuchten Proben viel kleiner, als bei meinen Praparaten 

* Sammtliche Proben waren mit concentrirter Salz- und Flusssiiure dige 
rirt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und geglitht worden. Probe IV war er 


Gemisch der Proben I, If und III. 
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IID F. Emich, 


passenden Drahtes in ein etwa 3 mim weites Glasréhrchen gestampft und dieses 
vorsichtig so lange tber einer kleinen Flamme erwarmt, bis die Masse braun- 
lich wurde, d.h. bis das geschmolzene Harz das Oxydpulver durchtrankt hatte. 
Nun wurde die etwa breiige Masse comprimirt, indem man den Draht nach 
Art eines Stempels wirken liess, wahrend man das offene Ende gegen eine feste 
Unterlage hielt. Endlich schob man (eventuell nach nochmaligem Erwarmen) 
das so gewonnene Stiangelchen wieder mit Hilfe des Drahtes aus dem Rohr 
heraus. 

Diese ziemlich festen Sténgelchen ritzten Feldspath (Adular) mit Leichtig- 
keit, griffen aber spiegelnde Quarzflachen nicht im Geringsten an. Dass Glas 
ebenfalls geritzt wurde, und dass eine Glasfeile auf der Zinnoxydschel- 
lackmasse schrieb, steht damit im Einklang. — Wir figen hinzu, dass natir- 
licher Zinnstein bekanntlich ebenfalls die Harte 6—7 besitzt, und dass 


Daubree’s und Wunder’s Zinnoxyd »Glas ritzte«. 


In Sauren ist unser. krystallisirtes Zinnoxyd ganz 


unloslich. 


Die Frage, welchem Umstande eigentlich die Zinnoxyd- 
krvstalle ihre Entstehung verdanken, vermag ich nur unvoll- 
Stindig zu beantworten; sicher scheint mir lediglich, dass sie 
unmittelbar beim Oxydationsprocess entstehen, nicht nach- 
traglich aus etwa zuerst gebildetem amorphen Oxyd. Denn 
dieses (z. B. aus sogenannter Metazinnséiure dargestellt) wird 
bei andauerndem Erhitzen in einem indifferenten Gas (Stickstoff) 
oder an der Luft ebensowenig krystallinisch wie beim Erhitzen 
in Beruhrung mit dem geschmolzenen Metall; wenigstens wurde 
in einem Praparat, welches dreissig Stunden lang mit Zinn in 
einer Stickstoffatmosphare auf Rothgluht erhitzt worden war, bei 
1OOO0facher VergrOsserung keine Andeutung einer krystallini- 
schen Structur wahrgenommen. Der einzige Unterschied gegen- 
uber dem blassstrohgelben Ausgangsmaterial war die schnee- 
weisse Farbe, welche die dem Zinn zunachst befindlichen 
Partien angenommen hatten. 

Auch die Fluchtigkeit des Zinns kommt bei der ange- 
wandten Temperatur meiner Meinung nach nicht in Betracht, 
denn als 1° 7014 ¢reines Zinn im Wasserstoffstrome dreieinhalb 
Stunden im Glaser’schen Ofen auf die héchste damit erreich- 
bare Glut erhitzt wurden, konnte absolut keine Gewichtsabnahme 


beobachtet werden. 
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Zinn und sein Oxyd. 


II. 


Sehr merkwiurdig ist der Einfluss, welchen Spuren von 
Eisen, falls solche in dem zur Darstellung von Oxyd dienenden 

Zinn enthalten sind, auf die Farbe des Productes austben. 
e Als fur die ersten Versuche kiufliches »reines« Zinn 
angewandt wurde, fiel mir auf, dass auf dem geschmolzenen 
Metall zuerst eine rothbraune Haut auftrat, wahrend die 
spiter herauskriechendenWirste stets mehr oder weniger weiss 
erschienen. Schmolz man aber Zinn, welches schon einmal zur 


Or oe ee f 
a Ses ie a 


Darstellung von Oxyd verwendet worden war, so erhielt man 
nur weisses Zinnoxyd. Es war sehr naheliegend, die Ursache 
der braunen Farbe der ersten Oxydhaut in einer Verunreinigung 
des Metalls, wobei man wieder vor Allem an Eisen denken 
musste, zu suchen. Dass diese Vermuthung richtig war, bewies 
u. A. ein Versuch, bei welchem Bancazinn (2 g) mit etwas Eisen 


! man erhielt hiebei ebenfalls. 


(4g) gemengt oxydirt wurde; 
eanz wie bei unreinem Metall zuerst eine rothbraune Oxydhaut 


und auch die zuerst auftretenden Whlrste waren, namentlich 


BOSD 2 horas cre as 


5 an der Basis, braunlich, dagegen erschienen die spater ent- 
| stehenden ebenso sch6n weiss wie die aus dem reinen Metall 
gewonnenen. 

4 Ks oxydirt sich also beim Schmelzen von eisen- 
: haltigem Zinn das Eisen mit den ersten Zinnpartien. 
] Infolgedessen gelingt es leicht, durch langeres Schmelzen von 
solchem Zinn bei Luftzutritt den Eisengehalt auf ein Minimum 
(vielleicht auf Null?) herabzudriicken. Als Beispiel wollen wir 
anfihren, dass, wahrend das oben erwdhnte »reine« Zinn 
O-Qo°/, Eisen enthielt, durch unvollstandige Oxydation des- 
selben ein Metall gewonnen wurde, welches héchstens 0:O01"/, 
Eisen fiihrte, m. a. W. dass der Eisengehalt auf ein Fiinfzigste! 
des urspriunglichen Werthes herabgesetzt worden war. 

Die Eisenbestimmung geschah im ersten Fall gewichts- 
analytisch, im zweiten colorimetrisch wie oben beim Bancazinn. 





Bedenkt man, dass es wohl kaum mOglich ist, das Eindringen 


7 
i 


Um eine Benetzung der Metalle zu erzielen, setzte man etwas Chlor- 
zinklosung (L6twasser) zu. 
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302 F. Emich, Zinn und sein Oxyd. 


von Eisenspuren in die zu analysierenden Lésungen  voll- 
kommen zu vermeiden, so ergibt sich von selbst, dass die Zah! 
»0*O01« als Maximalwerth aufgefasst werden muss; vielleicht 
war das gereinigte Zinn auch ganz eisenfrei? — 

Jedenfalls geht aus dem Angegebenen noch hervor, dass 
man sehr geringe Fisenmengen in hoéchst einfacher 
Weise im Zinn aufzufinden vermag, wenn man die 
Farbe der beim Schmelzen an der Luft zuerst auftre- 
tenden Oxydschichte beobachtet. Wir fiigen hinzu, dass 
das Oxydationsproduct des kauflichen Bancazinns (Fe-Gehalt: 
0-001°/,) in den oberen Schichten stets einen zwar schwachen, 
aber doch eben erkennbaren Stich ins Gelblichbraune zeigte, 
welcher nie zu beobachten war, wenn man das Metall schon 
einigemale Male zu Oxydationsversuchen gebraucht hatte. Ein 
aus Bancazinn und dem kauflichen »reinen« Zinn hergestelltes 
Gemisch, welches etwa 0°003°/, Eisen enthielt, gab ein Oxyd, 
das zuoberst schon sehr deutlich ins Gelbbraune spielte. ' 

Unsere Methode zur Entdeckung von Eisenspuren im Zinn 
ist daher noch brauchbar, wenn sich der Eisengehalt in den 
Tausendstel-Procenten bewegt. 


Ich bemerke zum Schlusse, dass ein nach der Methode 
von Bongartz und Classen (I. c.) dargestelltes Zinn sich mit 
Bezug auf das im Vorstehenden Gesagte ganz wie gereinigtes 
Bancazinn verhielt. Auch bei diesem Metall traten die Zinnoxyd- 
krystalle und die nachahmenden Gestalten auf. 


- 1 Fur solche Versuche beniitze ich 0°5—1 g Zinn; die Dauer des Erhitzens 
betragt zwei bis drei Stunden. 
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Sitzu ngsberichte d. kais. Akad. d. Wiss., math,-naturw. Classe, Bd. CII. Abth. I[b. 1893, 





Lichtdruck von Max Jatt 









































Zur Chemie des Mangans 
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O. Prelinger. 
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Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in (ira 


Mit 2 Texttigure: 
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(Vorgeleet in der Sitzung am 4. Mai 18938. 
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Nachfolgende Arbeit wurde ausgefuhrt, um festzustel! 
ob sich das Mangan mit dem Quecksilber zu einer chemischen 1h 
Verbindung vereinige oder nicht. Anschliessend daran betasst 
sie sich mit der Untersuchung eines Oxydationsproductes des 
Amalgames, sowie mit einigen Eigenschaften des Mangans. 


L. 


ee ee ee Bh ee nil 


Ob die Amalgame tiberhaupt als chemische Verbindunger 
aufzufassen seien, soll hier nicht weiter beruhrt werden. Ich 





will nur bemerken, dass Merz und Weith' diese Frage aus 


ee 


dem Grunde offen liessen, da die von ihnen untersuchten Ama!- 
game beim regulirten Erhitzen bis zum Siedepunkt des Schwete!s 
(440°) ihr Quecksilber continuirlich abgaben. Demzufolge diirfte i 
aber das Krystallwasser ebenfalls nicht als chemisch gebunde: ft 
aufgefasst werden. Fiir die chemische Natur einiger Amalgame 
spricht in hohem Grade die pracise Untersuchung von 
L. Schitiz,? welcher fand, dass das Quecksilber in den Amal- 





gamen in zwei Modificationen auftreten kann: in der einen, be! 
welcher es bei —-40° zu erstarren und zu schmelzen, dabe a 
Schmelzwarme aufzunehmen und zu entbinden vermag -—— und 
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1 Berliner Berichte, 1881, 74, S. 1438. | 





* Annalen der Physik und Chemie, 1892, Nr. 6, S. 177. 
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so betrachtet er Pb, Hg, und Zn, Hg‘ als wahre chemische Ver- 
bindungen, denn in denselben tritt das Quecksilber in der 
zweiten Modification auf. Merz und Weith untersuchten zwar 
diese AtomverhAltnisse nicht, erhielten aber obige Verbindungen 
intermediar durch Erhitzung quecksilberreicherer Amalgame. 
Fir den chemischen Charakter der Amalgame und Legirungen 
sprechen ausserdem noch die Resultate, welche von J.P. Joule,’ 
Croockewit,® Berthelot,’ Ball,’ Riche,® A. Bauer,’ Cal- 
vert und Johnston,® Joannis® und Anderen gefunden 
wurden. 

Das Manganamalgam erhielt ich wie Moissan (l.c. S. 44) 
durch Elektrolyse einer Manganchloritrlédsung, wobei Queck- 
silber als Kathode diente. Die angewandten Materialien wurden 
selbstverstaéndlich zuvor gereinigt. Das Quecksilber wurde nach 
dem Vorschlage von J. W. Brith" anhaltend mit dem gleichen 
Volum einer halbprocentigen Lésung von doppeltchromsaurem 
Kali, der etwas Schwefelsadure zugesetzt worden war, geschuttelt, 
hierauf gewaschen, getrocknet und destillirt. 

Das Manganchloriir, welches Spuren von Blei, Kupfer und 
Eisen enthielt, wurde von den beiden Ersteren durch Schwefel- 
wasserstoff befreit, das Filtrat mit reinem kohlensauren Baryum 
zur Entfernung des Eisens behandelt, hierauf das Mangan als 
Mangansulftir gefallt, welches schliesslich in reiner Salzsaure 
eelost und dann abgedampift wurde. 

Das Manganchlortir wurde durch den Strom einer kleinen 
Dvnamomaschine elektrolysirt, mittelst welcher man bei 11 Volt 
Klemmenspannung bei Einschaltung des beschickten Elektroly- 


| Joule halt die gleiche Verbindung Zn, Hg fur eine wirklich chemische. 
Er erhielt sie durch Zusammenpressen von Zink und Quecksilber unter einem 
Druck von 9500 kg auf den Quadratcentimeter. J. B. 1850, S. 333. 
* Jahresbericht fiir 1850, S. 333; — fiir 1863, S. 281. 
* Journal fiir prakt. Chem., XLV, S. 87; Jahresber. fiir 1847 —1848, S. 393. 
4 Jahresbericht fur 1879, S. 117. 
3erliner Berichte, 1888, 2/c, S. 345. 
> Jahresbericht fiir 1862, S. 111. 
* Berliner Berichte, 3, S. 836; 4, S. 449. 
Jahresbericht fiir 1885, S. 326, 
“ Berliner Berichte, 1888, 2/c, 174. 
1? Berliner Berichte, 1879a, S. 204 
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sirungsgefasses einen Strom erzielte, der 22—238 cm’ Knallgas 
.n der Minute lieferte. Als Kathode diente, wie bereits erwahnt, 
das gereinigte Quecksilber, zu welchem ein durch den Boden 
des Gefasses gefiihrter Platindraht den Strom leitete. Als Anode 
wurde anfangs ein im Chlorstrom ausgeglihter Coaksstab ver- 
wendet, welcher bei spateren Elektrolysen durch einen Platin- 
Rhodiumdraht (mit 40 Procent Rhodium) ersetzt wurde. Als Dia- 
phragma diente ein kleiner Thoncylinder Durch das Auftreten 
der Joule’schen Warme stieg die Temperatur der Flussigkeit 
bis auf ungefahr 70° C. und erhielt sich auf derselben Hohe, bis 
die Elektrolyse abgebrochen wurde. Meist wurden 20cm’ Queck- 
silber und 75cm’ einer bei gewOhnlicher Temperatur gesattigten 
Manganchlortrlésung angewandt.' Die Elektrolysirung wurde 
meist filinf bis sechs Stunden unterhalten, alsdann der Strom 
ausgeschaltet, die tUberstehende Manganchloriirlédsung abge- 
gossen und das Amalgam imElektrolysirungsgefasse durch den 
kraftigen Strahl der Wasserleitung tuchtig abgewaschen. Diese 
Operation konnte, rasch genug ausgefthrt, stets ohne die 
veringste Verdnderung des Amalgames vorgenommen werden. 
Hierauf wurde das so erhaltene breiformige Amalgam behufs 
Kntfernung des tberschussigen Quecksilbers zwischen Lein- 
wand leicht abgepresst und der Ruickstand in einem Chlor- 
calciumexsiccator, dessen Luft durch Wasserstoff verdrinegt 
wurde, aufbewahrt. 

Meine Aufgabe war nun, durch fortgesetztes Pressen das 


uberschtissige Quecksilber zu entfernen, bis ich — im Falle des 
Bestehens einer chemischen Verbindung — bei der Analyse 


des Amalgames constante Zahlen erhalten wiirde. 

Das Amalgam wurde in haselnussgrossen Stiicken in 
schwedisches Leder* eingebunden, zwischen zwei harten 
Hélzern in die Backen einer Schraubenpresse, welche einen 
Druck von tiber 2000 kg pro Quadratcentimeter gestattete, ge- 


! Nach Brandes ldésen bei 10° C. 0°66 Gewichtstheile Wasser 1 Ge- 
wichtstheil von MnCl,.4 aq, oder 100 Theile Wasser von 10° C. lisen 
lo1°S Gewichtstheile MnCl,.4aq. Gmelin-Kraut, II, 2, S. 496. 

2 Dasselbe ist seiner glatten Oberflache halber dem saémisch Leder un- 
bedingt vorzuziehen, der Presskuchen lést sich glatt ab, ohne Lederfasern 


mitzureissen. 
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bracht, und unter diesem hohen Druck 10—12 Stunden belassen. 
Nachdem kein Quecksilber mehr abtropfte, wurde der Press- 
kuchen herausgenommen, die Rander desselben, welche sich 
stets quecksilberreicher als der mittlere Theil erwiesen, abge- 
bréckelt, der Ubrig gebliebene Theil zerrieben und wieder in 
Leder eingebunden in die Presse gebracht. Dieses Vorgehen 
wurde nun noch drei- bis viermal wiederholt. Hierauf wurde 
aus dem Presskuchen das Mittelstiick mit einem Rundeisen 
herausgeschlagen und analysirt. Als schnellste und genaueste 
Methode bewdhrte sich das Verjagen des Quecksilbers bei 
anfangs gelinder, nach und nach gesteigerter Warme. Das ritick- 
bleibende Mangan wurde durch Gltthen in Manganoxyduloxyd 
verwandelt. Es ergaben Proben von verschiedenen Dar- 
stellungen: 








Amalgam 
angewandt: Gefunden: Manganin", 
-AN19 . 
2-9259 ¢ | 0-4012 Mn,O, 
‘ | — 0-2891 Mn 9-877 
O°2773 Mn.,O, 
20163 ¢ \ , aM 
/—= 0°1998 Mn. 9°90) 
a |  0°2150 Mn, O, 
1°9700 g , Feat 
/ == 0°1549 Mn 9-865 
im Mittel....... 9° 883°), Mn. 


Die Formel Mn, Hg, verlangt 9°886"/, (fiir Hg = 199-8 
und Mn = 54°8), somit betragt der grésste Versuchsfehler 
0:026°/,. Manist daher auch berechtigt, dieses Amal- 
gam als eine chemische Verbindung zu betrachten, 
welcher die Formel Mn,Hg, zukommt. 

Ein hdherer Mangangehalt konnte durch den mir zur Ver- 
fugung stehenden Druck niemals erzielt werden, stets aber 
ein minder hoher, wenn das Auspressen — wie es anfangs vor- 
kam — nicht lange genug und nicht nach wiederholtem Zer- 
reiben des Amalgames vorgenommen wurde. Bei zu geringem 
Druck erhielt ich wecnselnde Werthe, wie: 8°8°/,; 9°08°/,. 
9:°13°/,; 8°68°/,; 8°4°/,; 8°9°/, Mangan. Auch war es_ uner- 
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lasslich, nur das Mittelsttick des Presskuchens zur Analyse zu 
verwenden, da die Rander naturgemdass quecksilberreicher sein 
mussen. 

Das so erhaltene Manganamalgam zeigt, wenn es aus der 
Presse kommt, eine hell schiefergraue Farbe, und nimmt durch 
Reiben mit einem Achat oder durch Wegschaben der rauhen 
Oberflache metallischen Glanz an. Die blanke Oberflache halt 
sich an der Luft wochenlang unveradndert, héchstens tritt ein 
kleines Tropfchen flussigen Amalgames zu Tage, eine Erschei 
nung, die auch Schiiz' bei anderen quecksilberreichen Amal- 
gamen beobachtete. Erst nach Monaten oxydirt sich das Man 
van des Amalgames, wobei das Quecksilber in zahlreichen 
Trépfchen zum Vorschein kommt. Um die Temperatur festzu- 
stellen, bei welcher sich das Quecksilber aus dem Amalgam 
austreiben lasst, wurde in eine kurze Eprouvette das gepulverte 
Amalgam und tuber dasselbe, in der Entfernung eines Centi- 
meters ein mit Blattgold umwickelter Glasstab gebracht. So 
-orgerichtet wurde die Eprouvette nebst einer ebenso vorberei- 
teten, aber mit Quecksilber beschickten. Controlleprouvette in 
sin regulirbares Trockenschrankchen gestelit und in Intervallen 
yon 10° mit der Temperatur in die Héhe gegangen. Bei unge- 
ihr 130° beschlug sich das Gold mit Quecksilber. Dieser 
Versuch wurde nun derart abgeandert, dass das Amalgam in 
ein Schiffehen und dieses in ein Glasrohr gebracht wurde, 1n 
welches ein mit Blattgold belegter Thermometer gesteckt wurde. 
Um die Oxydation des Mangans zu verhindern, wurde wahrend 
des stufenweisen Erhitzens Wasserstotf uber das Amalgam 
veleitet. In diesem Falle beschlug sich das Blattgold bei 100 
bis 110° C. mit dem Quecksilber. Niemals gelang es mir jedoch, 
das Quecksilber bei einer Temperatur unter 100° C. aus dem 
Amalgam zu entfernen. Dieses Verhalten mag ebenfalls 
als ein Beweis dafiir gelten, dass das Quecksilber in 
der Verbindung Mn,Hg, fest mit dem Mangan ver- 
bundenist. Das Amalgam zerlegt Wasser schon bei gewohn- 

cher Temperatur, von verdtinnten und concentrirten Sauren 


wird es lebhaft angeegritfen. 


Annalen der Physik und Chemie, 1892, Nr. 6, S. 179. 
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Das specifische Gewicht wurde mit grésster Sorgfalt er- 
mittelt. Die Bestimmungen wurden im Pyknometer unter Beob- 
achtung aller Correcturen vorgenommen. Da Wasser nicht ver- 
wendet werden konnte, benttzte ich des geringen Ausdehnungs- 
coéfficienten halber Nitrobenzol.' Die Angabe des specifischen 


Gewichtes bezieht sich auf Wasser von 4° C. und reducirt aut 


den luftleeren Raum. Die mit Nitrobenzol bedeckte Probe wurde 
stundenlang mit Hilfe einer Sprengel’schen Quecksilber- 
luftpumpe evacuirt. 

Finf Bestimmungen ergaben mir die Werthe 12-816, 
12°801, 12°826, 12°842, 12°80. 

Als Mittel derselben fand ich die Zahl 12-828. Hiebei 
betragt: 


Der mittlere Fehler einer Messung ........ + 0°02) 
Der mittlere Fehler des Mittelwerthes.... + O°O0095 


Der wahrscheinliche Fehler einer Messung + 0:°O14 
Der wahrscheinliche Fehler des Mittel- 

TAL Salles cali NS oth es obi eek + 0° 0065 
Die nach der Formel ? 


1 Hiebei sei bemerkt, dass die Angabe von H. Kopp, den Ausdehnungs- 
coefficienten des Nitrobenzols betreffend (Ann. der Chem. und Pharm., 1506, 
Bd. 98, S. 369—370), wahrscheinlich eine unrichtige ist. Er bestimmte den 
Ausdehnungscoéfficienten eines Nitrobenzols, welches bei 219—220° C. corr. 
destillirte und ein spec. Gew. von 1°1866 bei 14°4 oder 1°2002 bei 0° zeigte. 
Das fiir seine Bestimmungen verwendete Nitrobenzol wurde nach dem Verfahren 
von Mitscherlich dargestellt. Dieser gibt aber das spec. Gew. bei 15° zu 
1°209 und den Siedepunkt bei 213° an (Ann. der Chem. und Pharm., 1834, 
3d. 12, S. 305). J. W. Briihl gibt den Siedepunkt unter 745°4mm Druck bei 
209°4 C., das spec. Gew. bei 20° C., verglichen mit Wasser von 4° und redu- 


cirt auf den luftleeren Raum zu 1°2039 an (Ann. der Chem., 1880, Bd. 200, 
S. 188). Stadeler gibt 205° C. als Siedepunkt bei 730mm Druck an (Jahres- 
bericht fir 1865, S. 409). 


Das von mir benutzte Nitrobenzol, von Trommsdorft 


bezogen, angeblich aus krystallisirtem Benzol dargestellt, 
zeigte bei 14°C. eine Dichte von 1°2093, bei 18°C. eine Dichte 
von 1°20438, verglichen mit Wasser von 4° und reducirt auf 
den luftleeren Raum. 


* In derselben bedeuten P und P’ den Procentgehalt der Metalle in der 
Verbindung, S und S’ deren specifische Gewichte. Fir das Mangan wurde die 
im III. Abschnitte angegebene Dichte 7°421 in Rechnung gebracht. 
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berechnete Dichte ergab die Zahl 12°5318, somit ist bei de 
Amalgamirung eine Contraction eingetreten. 

J. Regnauld'! hat gefunden, dass jedes Metall nach seiner 
Amalgamation, seine Stellung in der Spannungsreihe andere. 
Tritt bei der Verbindung des Metalls mit dem Quecksilber cine 


: Temperaturerniedrigung ein, dann steht das Amalgam 
: hOéher in der Spannungsreihe, als das Metall selbst. Dies ist 
der Fall bei Zink, Blei, Zinn, Eisen, Nickel, Cobalt. Bildet sich 
jedoch das Amalgam unter Temperaturerhéhung, wie dies bei 
, Kalium, Cadmium und Thallium * der Fall ist, dann steht das 
: Amalgam tiefer in der Spannungsrethe, als das Metall selbst. 
| Herr Professor Dr. A. v. Ettingshausen hatte es mir in 

liebenswiirdiger Weise ermoglicht, zu constatiren, dass sich 
: das Mangan zum Manganamalgam verhalt, wie das Zink zum 


Zinkamalgam, d. h. dem Sinne nach, wie das Kupfer zum Zink 
(die Versuche wurden mit Hilfe eines empfindlichen Spiegel- 
calvanometers ausgeftihrt). Aus dieser Thatsache kann somit 
der Ruckschluss gezogen werden, dass bei der Amalgamation 
des Mangans Warme gebunden wird. Eine directe Vereini- 
gung von Mangan und Quecksilber konnte auch bei Zusatz von 
Chlorammonlosung oder verdiinnter Schwefelsdéure nicht er- 
zielt werden. 

Nicht unerwahnt will ich lassen, dass Croockewit? ein 
Cadmiumamalgam der Formel Cd, Hg. darstellte, welches 
somit dieselbe Zusammensetzung wie das Manganamalgam 
zeigt. 


Wie bereits im ersten Abschnitt erwahnt wurde, halt sich 


AP et cael rita sh Te a EET ee ; ; 
vi E Ra Sines BEY BAe ea Sala ice Bain Gea Bea Fh Sie s ; : 


lasst man aber manganhaltiges Quecksilber nur kurze Zeit an 


‘+ 


1 Chem. Centralblatt fir 1861, S. 670; Jahresbericht fiir 1861, S 
* Journal fir prakt. Chemie, 1867, Bd. 101, S. 255. 
* Journal fir prakt. Chemie, 1848, 45. Bd., S. 89. 



























| & die Verbindung Mn, Hg, an der Luft wochenlang unverindert. 
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der Luft stehen, so bedeckt es sich bald mit einem braunen 
Hautchen. Diese Beobachtung scheint zuerst R. Boettger! im 
Jahre 1873 gemacht zu haben. In neuerer Zeit wurde die Er- 
scheinung, sowie die Oxydation des Nickels und Kobalts in den 
detreffenden Amalgamen von Moissan® erwidhnt. Da es von 
interesse war, zu untersuchen, welche Oxydationsstufe sich bei 
dieser freiwilligen Oxydation bilde, wurde eine gréssere Menge 
von manganhaltigem Quecksilber in einen Cylinder gebracht. 












































Fie. 1. 


der mit einem doppelt durchbohrten Kork verschlossen wurde 
(Fig. 1). Durch die eine Offnung tauchte ein in eine Spitze aus- 
gezogenes Glasrohr bis ins Quecksilber hinein, in die zweite 
wurde ein kleines Trichterchen mit der Ausweitung nach unten 
eingesetzt. Der aus der Offnung herausstehende, ziemlich weite 
Theil des Trichterrohres wurde mit einem U-Rohre verbunden, 
dessen aufsteigender Schenkel mit einem Wattepfropf ver- 
schlossen wurde. An dieses U-Rohr schloss sich ein zweites 
an, dessen aufsteigendes Ende in gleicher Weise verschlossen 
und mit einer Saugpumpe verbunden wurde. Setzte man die- 


! Pharmaceut. Centralblatt, 1538, S. 26. 
- Compt. rend., LAXXAVIIT, S. 180. 
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selbe in Thatigkeit, so oxydirte sich das Mangan ziemlich leb- 
haft und der sehr feine Staub des Oxydes lagerte sich in den 
L’-Rohren ab. Selbstverstandlich wurde die eintretende Luft 
durch einen Wattebausch filtrirt. Als dieselbe bei den ersten 
Versuchen zuvor durch concentrirte Schwefelsaure geleitet 
worden war, machte die Oxydation Keine Fortschritte, es 
~cheint demnach, dass, wie bei zahlreichen anderen Oxydations- 
vorgangen, dabei die Feuchtigkeit der Luft eine wichtige Kolle 


' Beobachtungen tber die 


spielt. Im Vergleich mit Henze’s 
Oxydation des Aluminiums im Aluminiumamalgam konnte man 
sagen, das Mangan bilde mit dem elektronegativen Quecksilber 
ein galvanisches Element, durch welches die auf der Oberflache 
reider Metalle condensir:e Feuchtigkeit in Wasserstoff und 








Sauerstoff zerlegt und infolgedessen das Mangan durch den 


're1werdenden Sauerstoff oxydirt wird. 

Das so gewonnene Flugpulver wurde nun der Analyse 
interworfen. Bald stellt es sich heraus, dass das mitgerissene, 
dem Auge unsichtbare Quecksilber so ungleich dem Oxyde 
Deigemengt war, dass eine Durchschnittsprobe nicht erzielt 
werden konnte. Es musste demnach auf eine Methode gesonnen 
werden, welche eine gleichzeitige Bestimmung aller Bestand- 
theile, als: Wasser — aus der feuchten Luft herrihrend 
(Juecksilber, Mangan und Sauerstoff, erméglichte. Nach einigen 
Versuchen erwies sich folgende als zweckentsprechend. 

Das Flugpulver wurde im Schiffchen in ein schwerschmelz- 
dares Rohr gebracht, welches am Ende derart ausgezogen war 
‘Fig. 2), dass nach einer 3cm langen, ungefahr 1/, cm im Durch- 
messer haltenden Verjiingung ein kleiner Kropf vom Durch- 
messer des Glasrohrs blieb, welcher in eine 10 cm lange Rohre 
von 2—3 mm Durchmesser endigte. In diese letztere wurde 





vine 6—8em lange Schichte ausgeglihten Goldschwammes 


i Berliner Berichte, 1878, //a, S. 677. 


(hemie-Heft Nr. 6. 
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gebracht; daran schloss sich ein gewogenes Chlorcalciumrohr, 
welches mit einem Schiff’schen, mit Kalilauge gefiillten Appa- 
rat verbunden wurde. Nun leitete ich Kohlensaure durch den 
Apparat, welche aus luftfreiem Marmor und mit ausgekochtem 


Wasser verdiinnter Salzsaure entwickelt wurde. Nachdem der 
ganze Apparat mit Kohlensdure erfiillt war, wurde das Rohr 


erhitzt und dadurch das entweichende Quecksilber in die Kugel 
getrieben. Das vorgelegte Gold hielt die allenfalls weitergehen- 
den Quecksilberdampfe, das Chlorcalciumrohr das entweichende 
Wasser zuriick, wahrend der von der nach und nach auf Roth- 
gluth erhitzten Probe abgegebene Sauerstoff im Schiff’schen 
Apparat aufgefangen wurde. Nach volligem Erkalten wurde 
nun das Glasrohr bei der verjiingten Stelle vor der Kugel vor- 
sichtig abgesprengt und der das Quecksilber enthaltende Theil 
gewogen, dann durch vorsichtiges Erhitzen das Quecksilber 
vollstandig vertrieben und die leere Kugelréhre gewogen. Die 
Gewichtsdifferenz ergab die Menge des Quecksilbers. Die Ge- 
wichtszunahme des Chlorcalciumrohres ergab den Wasser- 
gehalt. Das Gas, welches sich im Schiff’schen Apparat ange- 
sammelt hatte, wurde nach seiner Messung mit alkalischer 
Pyrogallol-Lésung behandelt, somit der ganze Sauerstoff des- 
selben absorbirt. Der zurtickbleibende Stickstoff, von der 
geringen Luftmenge, welche der Kohlensdiure dennoch beige- 
mengt gewesen war, herriihrend, wurde gleichfalls gemessen, 
fur 79 Volumtheile desselben 21 Volumtheile Sauerstoff be- 
rechnet und die Summe beider von der urspriinglichen Gas- 
menge in Abzug gebracht. Obwohl diese Art der Correction 
nicht v6llig einwandfrei ist, wird sie der kleinen Mengen wegen, 
um die es sich hier handelt, wohl gestattet sein. Nach dem 
Glihen und Erkaltenlassen im Kohlensdéurestrom wurde auch 
das Schiffchen wieder gewogen und hierauf sein Inhalt durch 
Wasserstoff reducirt, welcher behufs Reinigung durch Roéhren 
geleitet worden war, die der Reihe nach mit schwefelsaurem 
Silber, alkalischer Pyrogallolldsung und concentrirter Schwefel- 
saure beschickt waren. 

Es blieb schliesslich reines Manganoxydul zuriick. Die 
Differenz der Wagung vor und nach der Reduction ergab den 
Sauerstoff, der mit Wasserstoff verbunden werden konnte. Nun 
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wurde die Menge des Mangans aus dem erhaltenen Mangan- 
oxydul berechnet, somit auch der darin enthaltene Sauerstotf 
gefunden. Jetzt waren alle Daten zur Berechnung der Zusammen- 
setzung des Flugpulvers gegeben. 

Bei spateren Analysen wurde in ungewogenen Mengen 
des Flugstaubes nur mehr das Verhaltniss des Sauerstoffes zum 
Mangan festgestellt, von einer Quecksilber- und Wasserbestim- 
mung jedoch abgesehen. 

° 
1. Vollstandige Analyse. 
Analysirt wurden 0°6245 ¢ Substanz. 


Darin fanden sich 
0°0133 ¢ H.O, 


0°4870 ¢ Hg, 
0° 1168 ¢g Mn Ory. 


oa. 


97)°2° C aH 


Aufgefangen wurden 5°4cm’ Gas im feuchten Zustand bei 2 
728 mm Barometerstand. Nach Absorption durch alkalische Pyrogalloll6sung 
hinterblieben 2°5 cm? Stickstoff bei 21° C. and 728 mm gemessen. Auf 0° und 
760 mm umgerechnet, ergibt dies 


4°71 cm’ Gesammtgas, 
2°17 cm?’ Stickstoff. 


Auf 2°17 Volumtheile Stickstoff entfallen nun aber ween =Q°d/ cm? 


Sauerstoff. Somit waren in den 4°71 cm’ Gesammtgas 2°74 cm’ Luft und 


2 cm? = 0:'00286 g Sauerstoft. 

Das im Schiffchen zuriickgebliebene MnOy wog....0°1168 ¢, 
ee Et ee 0° 1082 ¢, 
I I is ta kr eb ore 0°OO86 & Sauerstoff. 


In 0°1082.¢ MnO sind enthalten 


0°0244 ¢ O 
und 
0°0838 ¢ Mn. 


Die Gesammtmenge des Sauerstoffs ist demnach 
0*00286.¢-+- 0° 0086.¢-+- 0° 0244¢ = 0° 03586. ¢ 
in Procenten ergeben sich auf 
70°0299/, Mangan: 29°971"/, Sauerstoff. 
Das Atomverhdltniss ist dann: 


70029 29°97! 
———  : ———._ = _ 1'2779: 18°779 = 2: 2°94. 
54.8 | 15:96 
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2. Unbestimmte Flugstaubmenge. 


Nach dem Gluhen im Kohlensaurestrom verblieben .. ..0*2286¢ MnO, 


Nach der Reduction im Wasserstoffstrom ............ O°2115¢ MnO 
ag a5 Wid 6a ne uo die eS ORO O°O171 2 O, 


O'21log MnO enthalten 


0° 1638¢ Mn 
und 
0° 0477 ¢ (), 


Im Ganzen wurden 7*1cm* feuchtes Gas bei 20° C. und 737 mm aufge- 
fangen; davon wurde lcm’ nicht von alkalischer Pyrogalloll6sung absorbirt. 
Dieser Cubikcentimeter Stickstoff brachte 0° 265cm* Sauerstoff mit; daher waren 
dem aufgefangenen Sauerstoff 1°26cn:’ Luft beigemengt. Somit verbleiben 


2°S4cm?* Sauerstoff, oder auf O° und 760mm reducirt, 5° 15cm? = 0°0073.¢ 
Sauerstoff. 
Der Gesammtsauerstoff betrégt.............0.....006. ... .0°O721 g, 
ar a a ae oy eae uins seas | Pe 





Summe , .0°2869 ¢. 


In Procenten ergibt dies: 
69°44° ,) Mangan und 
30°56°/, Sauerstoff. 
0 
Das Atomverhaltniss ergibt sich daraus: 
69°44 30°56 
—- :—— = 2:3:°02. 
o+ *S 1 o°* y ) 
3. Unbestimmte Flugstaubmenge. 


Nach dem Gliihen im Kohlensaurestrom verblieben ,....0°1451¢ MnO, 


Nach der Reduction im Wasserstoffstrom ............ .0°1343 ¢ MnO 
Sere eee 0°0108 ¢ O. 


Im Ganzen wurden 4*5cm’ feuchtes Gas bei 20° C. und 737 mm autge- 
fangen, davon wurde 1°2cm? nicht absorbirt. 
Auf 0° und 760mm reducirt, ergibt dies 


1°34 cm?’ Luft und 2°63cm? = 0°0038 ¢ Sauerstoff. 


0°1343¢ MnO enthalten 
0°1040¢ Mn 


und 
0°0303 ¢ O. 
Somit betraigt die Menge des gesammten Sauerstoffs .......... 0° 0449, 
ee aks ose Seas 9 8 aa Vs 6a de DEUS Ra Ae eee 0: 1040, 


Summe. .0° 1489, 
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Mn:O = 2:3, d.h. das Mangan des Amalgams oxyvdirt 


(Chemie des Mangans 


oder in Procenten ausgedruckt: 


69°89), Mn und 30°11", O, 


woraus sich das Atomverhialtniss ergibt: 


OYU*SY 30°11 
=: 2°96 


04° 10°46 


Als Mittel dieser drei Bestimmungen ergibt sich das Ver- 


haltniss 2:2°973, das Atomverhdltniss stellt sich somit 


sich freiwillig zu Manganoxyd. 


+179" 
Mu 


Bei der Bestimmung des Mangans als Oxydul hat man 


zu beachten, dass man das Schiffchen, in welchem die Reduction 
veschieht, im Wasserstoffstrom vollig erkalten lasse, bevor man 
die Wagung vornimmt. Die Resultate sind hinreichend genau, 


wie folgende Zahlen beweisen. 





Mn O statt 100 MnO 
Mn, 0, 
. oder 100 Mn 
angewandt gvefunden berechnet gefunden 
O*7473 g O*6957 O*GO50 PO0*09 
1'O81ll ¢ 1° 0064 1° 0054 LOO? ] 
O' T9008 g 0° 7365 0°73 352 100°17 


Ii]. 


Die Angaben Uber die chemischen und physikalischen 
Kigenschaften des Mangans sind dusserst schwankende, oft 
sich direkt widersprechende. Bald wird angegeben, dass sich 
das Mangan dusserst rasch an der Luft oxydire, so dass es 
unter Petroleum aufbewahrt werden mtsse, bald heisst es 
wieder, das Mangan behalte seine blanke Oberflaéche unver- 
andert. 

Was das specifische Gewicht betrifft, so genugt es woh! 


anzufuhren, dass die Angaben um mehr als eine Einheit au 


einandergehen. 
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Uber das Verhalten des Mangans gegen Metallsalz- 
l6sungen, wortiber seit mehr als 50 Jahren nichts gearbeitet 
worden zu sein scheint, ! herrscht ebenfalls starker Irrthum. 

Alle diese sich widersprechenden oder unrichtigen Angaben 
sind nur auf den einen Umstand zurtickzufiihren, dass die ein- 
zelnen Forscher ihre Beobachtungen mit mehr oder weniger 
reinem Metall anstellten, sich demnach mehr oder weniger der 
Wahrheit naherten. Mit absolut reinem Mangan wurden bis 





heute — abgesehen von der Arbeit von Guntz,® welcher das 
Verhalten dieses Metalles zu Kohlenoxyd, Kohlensiéiure und 
Stickstoffoxyd untersuchte — tUberhaupt noch keine Versuche 
gemacht. 


Um die Eigenschaften des Mangans festzustellen, ist es 
selbstverstandlich erforderlich, dieselben an wirklich reinem 
Material zu studiren. Um zu solchem zu gelangen, bleibt heute 
einzig und allein die elektrolytische Darstellung tbrig. Der 
pyrotechnische Weg kann nicht zum Ziele fiihren, da kein 
Tiegelmaterial bei der Schmelzung des Mangans von diesem 
unangegriffen bleibt. Dasselbe bildet, wie Troost und Haute- 
feuille* nachgewiesen haben, chemische Verbindungen mit 
Kohlenstoff und Silicium, auch ist es im Stande, Calcium aus 
Calciumfluorid,* sowie Bor aus geschmolzenem Borax’ zu 
reduciren. 

Von den verschiedenen Methoden der Gewinnung des 
Mangans muss ich hier absehen, und kann nur auf die Arbeiten 
von Brunner,® Bullock,’ Loughlin,® Glatzel? Diehl," 


1 Seit dem Erscheinen der Abhandlung von N. W. Fischer: »Verhalt- 
niss der chem. Verwandtschaft zur galvanischen Elektricitaét«, 1830. 
2 Bulletin de la sociéte chimique de Paris, 1892, p. 275. 
* Chemisches Centralblatt, 1875, S. 609. 
* Bullock, Berliner Berichte, 1889, 22c, S. 656. 
* Brunner, Dingler polyt. Journal, 1857, Bd. 144, S. 187. 
* Dingler polyt. Journal, 1857, Bd. 144, S. 184; Bd. 146, S. 44. 
‘ Berliner Berichte 1889, 22c, S. 656. 
§ Chemisches Centralblatt, 1872, S. 307. 
* Berliner Berichte, 1889, 22, S. 2857. 
10 Chemisches Centralblatt, 1885, S. 931. 
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Deville,! Moissan,* Valenciennes,* Giles 
Guntz’® hinweisen. (Eine Zusammenstellung der verschie- 
denen Gewinnungsmethoden findet man in dem Werke von 
Erdmann—Bender: »Chemische Praparatenkunde<, I. Bd., 
S. 469—473.) 

Gluht man Manganamalgam im Wasserstoffstrom, so wird 
das Quecksilber vollkommen abgegeben und reines Mangan 
bleibt zuriick (dasselbe halt auch nicht die geringste Spur von 
Wasserstoff fest). Zur Erzielung eines reinen Produktes ist es 
unbedingt erforderlich, véllig sauerstofffreien Wasserstoff zu 
verwenden. Um nicht, wie Guntz,° pyrophorisches Mangan 
zu erhalten, und um sicher zu sein, dass alles Quecksilber sich 
verflichtige, habe ich auf schwache Rothgluth erhitzt. Das 
Mangan bleibt als eine graue, pordse Masse von der form des 
angewandten Amalgames zurtick. Im Achatmorser Zerrieben 
cibt es ein schiefergraues, selbst unter starkem Druck glanz- 
los bleibendes Pulver, welches sich an trockener Luft trotz 
seiner feinen Vertheilung vollkommen unverandert halt. 
Das von Brunner dargestellte Mangan behielt seine blanke, 
polirte Oberflache, der Atmosphdre des Laboratoriums preis- 
gegeben, ebentalls unverandert. 

Das pulverf6rmige Mangan ist bei gewOhnlicher ‘Tempera- 
tur weder magnetisch, noch magnetisirbar. Von Wasser wird 
es in der Kalte langsam, rasch aber in der Warme angegriffen. 
Concentrirte Schwefelsdure greift es in der kalte sehr wenig 
an, aber energisch und unter reichlicher Entwicklung von 
schwefliger Saéure beim gelinden Erwarmen. Verditinnte 
Schwetelsdure greift es unter Wasserstoffentwicklung sofort an. 
Concentrirte Salpetersaure, dem pulverigen Mangan zuge- 
fligt, wirkt unter glanzender Feuererscheinung, die mit 
schwacher Explosion verbunden ist, auf das Metall ein. Ich 


| Dingler polyt. Journal, 1856, Bd, 140, S. 438. 

- Compt. rend. LXXXVIII, S. 180, 

*’ Chemisches Centralblatt, 1870, S. 243. 

' Jahresbericht flr 1862, S. 154. 

” Bulletin de la société chimique de Paris, 1892, p. 275. 

6 Pyrophorisches Mangan erhielt Guntz durch Erhitzen des Amalgames 
im luftverdiinnten Raum auf 200—250° C., 
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368 O. Prelinger, 


mochte nicht rathen, den Versuch mit grésseren Mengen anzu- 
stellen. Verdtinnte Salpetersdure bewirkt lebhafte Gasent- 
wicklung. Salzsaure, Essigsaure, sowie auch Natronlauge 
greifen das Mangan unter Wasserstoffentwicklung lebhaft an. 
Von einer Chlorammoniumlésung wird das Mangan unter 
Wasserstoff- und Ammoniakentwicklung vollkommen gelost. 
Die dabei sich abspielende Reaction lisst sich durch folgende 
Gleichung wiedergeben: 


Mn+4NH,Cl = MnCl, .2NH,CIl4+2NH,-+H,, 


Um die'Richtigkeit derselben nachzuweisen, wurden 0°3127¢ Mangan 
mit einer Chlorammonlésung tibergossen und das freiwerdende, durch einen 
Kihler gefiihrte Ammoniak iiber 50cm’ titrirter Salzsaure (1 cm? = 5°465 me 
Ammoniak) aufgefangen. Der Saureiiberschuss wurde mit Lauge zuriicktitrirt. 
Es stellte sich heraus, dass 35cm’ der vorgelegten Saure vom Ammoniak ge- 
bunden wurden, d. h. es entwickelten sich 191°3a.g Ammoniak; die Rechnung 
verlangt 193 °3 me. 


Was die Reductionswirkung des Mangans Metallsalz- 
losungen gegenitber anlangt, so scheint dariiber, wie bereits er- 
wahnt, lange nichts gearbeitet worden zu sein. Desshalb stellte 
ich auch in dieser Richtung Versuche an. Dieselben wurden in 
der Weise ausgeftihrt, dass das pulverige Mangan mit der 
warmen Lésung des betreffenden Metallsalzes tbergcssen 
wurde (es gelangten hauptsachlich Sulfate zur Verwendung). 
Nach der meist sehr stiirmischen Reaction wurde das aus- 
geschiedene Metall durch Decantirung mit kaltem Wasser 
gewaschen und behufs Entfernung des vielleicht noch vorhan- 
denen Mangans mit einer Chlorammonlésung behandelt. Der 
so gewonnene Rtickstand wurde nun auf seine metallische 
Natur weiterhin untersucht. Bei den weichen Metallen, wie Zinn, 
Blei, Cadmium, gentigt schon ein Reiben des schwammigen 
Reactionsproductes an der Gefaésswand, um glanzende Metall- 
flitter zu erhalten. Einfach und elegant kann der Nachweis fur 
die magnetischen Metalle Eisen, Nickel und Kobalt erbracht 
werden. Fiihrt man die Eprouvette, in welcher sich die Reaction 
vollzogen hat, zu einer selbst nicht besonders empfindlichen 
Magnetnadel, so wird dieselbe stark abgelenkt. Diese Er- 
scheinung, obwohl fiir sich allein schon gentigend, wurde nicht 
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als vollgiltiger Beweis der Reduction angesehen. Die schwammig 
niedergeschlagenen Metalle wurden mit Chlorammonlosung 
behandelt und weiter auf ihre metallische Natur untersucht. 
Bei gewissen Metallen, wie Eisen und Zink ist es zweckmiassig, 
die Untersuchung sofort vorzunehmen, um fernere Verande- 
rungen des abgeschiedenen Metalles auszuschliessen. 

Auf diese Weise gelingt es, leicht und sicher nachzuweisen, 
dass das Mangan im Stande ist, Arsen, Antimon, Kupfer, 
Blei, Wismuth, Zinn, Eisen, Nickel, Kobalt, Chrom, 
Cadmium und Zink aus ihren Salzl6sungen auszuscheiden. 
Fischer'verneint fiir die angefiihrten Metalle die Reductions- 
fahigkeit, er stellte seine Versuche mit unreinem, silicium- 
haltigen Mangan an, und gelangte daher zu falschen Resultaten 

Das specifische Gewicht des Mangans wird selbst in den 
neuesten Werken als innerhalb der Grenzen 6°85—8:'O018 
liegend angegeben. Ich will die einzelnen Angaben der Beob- 
achter, soweit ich dieselben in der mir zur Verfligung stehende: 
Literatur auffinden konnte, mittheilen: 


6°85 Bergmann~* 
7°00 Hjelm” 
(°O¢2—7°2351 Bullock* 

7° 138—7 +206 Brunner” 

(° 3921 Glatzel® 

(T*S Mendelejeff) 
¢°84—7° 995 Loughlin® 
S°O13 John. 


Kraut-Gmelin, I, 1, S. 709 
2 Kraut-Gmelin, Il, 2, S. 431. 
} Crell’s Ann., 1787, I, S. 158, 446 
1 Berliner Berichte, 1889. 22c, S. 656. 
* Dingler polyt. Journ .,1897, 144. Bd., S. 185. 
© Berliner Berichte, 1889, 22, S. 2857. 
Von Mendelejeff angenommene Zahl. Siehe »Grundlage: 
Chemie« auf der grossen Tabelle vor S. 685. 
* Chem. Centralblatt, 1872, S. 307. 


® Kraut-Gmelin, Il, 2. S. 431. 
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ot O O. Prelinger, Chemie des Mangans. 


Wie man sieht, sind die Angaben ausserst differirende, 
selbst wenn man die tber hundert Jahre alten Zahlen Berg- 
manns und Hjelms ausseracht lasst. 

Um das specifische Gewicht des pulverigen reinen Mangans 
zu bestimmen, machte ich eine Reihe von Versuchen unter 
Beobachtung aller Correcturen und Vorsichtsmassregeln. Eben- 
so wie beim Manganamalgam wurden auch hier die Bestim- 
mungen mit dem Pyknometer ausgefiihrt. Als Pyknometer- 
flussigkeit diente wieder Nitrobenzol. Die Angaben sind reducirt 
auf den luftleeren Raum und beziehen sich auf Wasser von 
+° C, Fuinf Bestimmungen lieferten mir folgende Werthe: 


7 +429 
7°445 
406 
7 +404 
7 +429 
7°4212 im Mittel 


~ 


~ 


Daraus rechnet sich nun: 

Der mittlere Fehler einer Messung........ + 0°O17 
O-OO76 
O-O1 ] 


Der mittlere Fehler des Mittelwerthes..... 
Der wahrscheinliche Fehler einer Messung. 
Der wahrscheinliche Fehler des Mittel- 

werthes..... wel aéaes'a eds TTT rere O° O08 . 
Die Zahl 7°4212 stimmt beinahe mit der von Mendelejeft 


Ir 


angenommenen Zahl 7:5 Uberein, und durfte der Wahrheit wohl 
am nachsten kommen. 

Aus dem Atomgewicht des Mangans 54°8 und dem speci- 
fischen Gewicht 7°421 desselben berechnet sich das Atom- 


volumen zu 7°38. 
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Uber das Pseudocinchonin 


Von 


Ed. Lippmann und F. Fleissner. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ed. Lippmann 


an der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mai 1893.) 


Vor einiger Zeit haben wir eine Untersuchung angektindigt,' 
welche die Darstellung eines Isomeren des Cinchonins in Aus- 
sicht stellte. Als Ausgangspunkt diente das von uns ebendaselbst 
beschriebene Hydrojodcinchoninjodhydrat C,,H,, N,O3HJ, in 
welcher Verbindung 1 Molekiil JH an Kohlenstoff gebunden 
vedacht werden muss. Durch Erhitzen mit Wasser unter Druck 
kann nun dieser Jodwasserstotf unter Bildung von Isomeren 
abgespalten werden.* 

Kine stattliche Reihe isomerer Verbindungen des Cincho- 
nins ist bereits bekannt, wie das Apocinchonin, Cinchonicin, 
Cinchonidin, [socinchonidin, Apocinchonidin, Homocinchonidin, 
lsocinchonin, die von Jungfleisch und Leger dargestellten 
Cinchonibin, Cinchonifin, Cinchonigin und Cinchonilin, endlich 
die von Neumann und Pum dargestellten Isomeren @- und 


*-Cinchonidin, wie 3- und y-Cinchonin. Der Zweck unserer 


Untersuchung ist, zu zeigen, dass das hier beschriebene Pseudo- 


cinchonin in seinen physikalischen wie chemischen Eigen- 


schaften verschieden ist von Cinchonin und seinen bisher 


bekannten Isomeren. 


Die Abspaltung von Jodwasserstotf geht in der Weise vor 


sich, dass das oben erwahnte Jodhydrat in Einschmelzréhren, 
die zu drei Viertel ihres Volumens mit der 10fachen Gewichts- 


1 Berichte, 1891, Nr. 13. 
- Ebendaselbst: Darstellung von Isochinin. 
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menge Wasser 5—6 Stunden auf 150—160° erhitzt wird. Nach- 
dem das Hydrojodcinchominjodhydrat in der zugefigten 
Wassermenge nicht vollkommen lo6slich ist, so tritt durch 
lingere Einwirkung allmalige Loésung ein. Beim Offnen der 
RO6hren bildet sich nach langerem Stehen ein gelber nadel- 
formiger Niederschlag, der in seinem Aussehen von der ur- 
springlich angewendeten Substanz abweicht, sich in heissem 
Wasser auflést und beim Erkalten grossentheils auskrystallisirt. 
Der Analyse nach, die scharf stimmende Zahlen ergab, erwies 
sich der KOrper als ein saures Jodhydrat des Cinchonins oder 
seiner Isomeren. Da aber wir uns tiberzeugten, dass das saure 
Cinchoninjodhydrat ebenfalls in kaltem Wasser schwer lodslich 
ist, So abstrahirten wir von einer Trennung dieser Basen durch 
Umkrystallisiren dieser Verbindung, besonders da das neutrale 
Sulfat durch seine Schwerléslichkeit zur Abscheidune der 
neuen Base geeigneter erschien. 

Der ROhreninhalt wird in einen Kolben itberleert, mit 
Ammon gefallt, das Jodammonium ausgewaschen, respective 
abgesaugt. Die so erhaltene Rohbase erwies sich, wie die nach- 
folgenden Versuche zeigten, als ein Gemenge von unveriandertem 
Cinchonin, Isocinchonin und Pseudocinchonin. Um letzteres zu 
isoliren, wurde anfangs das eigenthtimliche Verhalten der Base 
zu Ather beriicksichtigt. Da kochender Ather dieselbe lst, so 
gelingt eine Trennung von dem beigemengten Cinchonin. Filtrirt 
man rasch, so fallt die neue Base beim Erkalten. Indessen erwies 
sich nachfolgendes Verfahren zur Trennung der Basen als das 
geeignetste. Das Sulfat des Pseudocinchonins zeichnet sich 
durch seine Schwerléslichkeit aus. Das Basengemenge 
wurde in Wasser suspendirt und vorsichtig mit verdtinnter 
Schwefelsdure neutralisirt. Beim Einengen dieser LO6sung kry- 
stallisiren bald lange asbestartige Nadeln, die schon ihrem Aus- 
sehen nach von dem Cinchoninsulfat vollkommen verschieden 


sind. Uberlisst man diese Lésung einige Stunden sich selbst, 
so erstarrt der Inhalt des Becherglases zu einer aus NadelIn 
verfilzten Krystallmasse, die abgesaugt wurde. Im Filtrate 4 
befindet sich die Hauptmenge des Cinchonins und Isocincho- 
nins. Da die Léslichkeit der Krystalle in Wasser bestimmt wurde 
(20 cm’ Wasser hinterliessen bei 18° C. 0°1735 g) und eine 





Pseudocinchonin. Din 


Abnahme derselben beim Umkrystallisiren constatirt wurde, so 
wurde diese sechsmal aus Wasser umkrystallisirt. Die jeweiligen 
Mutterlaugen wurden eingeengt und fur sich weiter verarbeitet. 
Nachdem die Substanz fiinfmal aus Wasser umkrystallisirt war, 
wurde ihre Loslichkeit und thr Schmelzpunkt, der urspriinglich 
bei 280-—232° C. war, neuerdings bestimmt. Der letztere wurde 
bei 214—216° gefunden, wahrend Cinchonin bei 252—-255° 
schmilzt. 

Die Loslichkeit wurde in der Weise bestimmt, dass man 
in 40 cm’ Wasser bei 18—20° eine hinreichende Menge des 
Sulfats brachte, so dass bei langem Stehen (36 Stunden) und 
oftmaligem Schitteln der groésste Theil ungelést zurtickblieb 
Hierauf wurde durch ein trockenes Filter in eine gewogene 
Platinschale filtrirt und die LOsung am Wasserbade eingeengt 
und schliesslich bei 115° C. zum constanten Gewichte gewoven. 


. 


20 cu’? gesattigter LOsung gaben 0°1633 g bei 17° C. 

Bei einer anderen Darstellung wurde genau ebenso ver- 
fahren und die Loslichkeit nach finfmaligem Umkrystallisiren 
neuerdings bestimmt: 


2O cm’ gesattigter LOsung gaben O'1601 ¢ Ruckstand. 


Endlich fanden wir nach wiederholtem Umkrystallisiren: 
20 cm’ gesattigter LOsung hinterliessen 0°1635 ¢ bei 20° C. 

In 20 cm’ Wasser losen sich also 0°1688—0°1635 ¢ Pseudo- 
cinchoninsulfat, wahrend nach Dr. G. Pum! 0° 282 g Cinchonin- 
sulfat von der gleichen Menge Wasser bei 18—-20° C. auf- 
gsenommen werden. Das neue Sulfat ist also bedeutend schwerer 
lOslich wie jenes des Cinchonins. Ebenso blieb der Schmelz- 
punkt des Pseudocinchonins constant 214—216° bei der Dar- 
stellung der Base, welche den letzten Fractionen des Sulfats 
entspricht. 

Neutrales Sulfat. Wurde bereits bei der Isolirung des 
Pseudocinchonins erwahnt; es bildet lange feine Nadeln, die in 
kaltem Wasser schwer, in heissem dagegen leichter lOslich 
sind; auch in Weingeist ist das Salz ziemlich leicht léslich, 
ebenso in verdiinnten Séuren und erwies_ sich lufttrocken 


Monatshefte, 13, 8. Heft, 1, 82. 
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krystallwasserfrei, wahrend die neutralen Sulfate des Cinchonins, 
Apocinchonins etc. Krystallwasser enthalten. 


0:609 ¢ gaben, mit Chlorbaryum gefallt, 0°204 ¢ Baryumsulfat. 


Berechnet ftir 





Gefunden (CygHgogN gO) ,HySO, 
SO,... 11°50 11°71 


Chloroplatinat. Dasselbe wird in orangegelben kry- 
stallen erhalten, wenn man die angesauerte LOsung des sehr 
loslichen Chlorhydrats mit Platinchlorid fallt. Man erhalt so 
nach einer gefalligen Mittheilung, die ich Herrn Prof. Schrauf 
verdanke, »scheinbar dicktafelformige quadratische Blattchen, 
aufgebaut aus hypoparallelgestellten Kinzelindividuen. Haupt- 
schwingungsrichtungen auf oP parallel den Diagonalen. Doppel- 
brechend. Wahrscheinlich monosymmetrisches System. Durch- 
scheinend ohne merkbaren Dichroismus auf der Basisflache.« 
Das Salz erwies sich beim Trocknen auf 115° C. als wasserfrei. 


c 


0-339 ¢ lieferten gegliht 0:0937 ¢ Platin. 


Berechnet fur 


Gefunden Cy gHoagNgO Pt Cl,Hy 
—— . ww_- re , 
Pt... 27°64 27°62 


Bijodhydrat. Wird erhalten beim Behandeln der freien 
Base mit verdiinnter Jodwasserstoffsdure im Uberschuss. 
Gelbe Nadeln, welche in kaltem Wasser schwerer denn im 
heissen aus letzterem umkrystallisirt wurden. 

Das Salz ist empfindlich gegen Warme, verfarbt sich beim 
Trocknen auf 100°. 


I. 0°306 g des lufttrockenen Salzes brauchten nach Volhard 
10°7 cm?’ */,, norm. Silberlésung. 

Il. 0°3920 g derselben Verbindung bedurften 13°7 cm’ '/,, 
norm. SilberlOsung. 





Gefunden Berechnet fiir 
ei —— . C gHggN,0 2 HJ+-H,O 
I. Il. . M i 
J ..44°40 44°36 44°7 














Pseudocinchonin. 


Pseudocinchonin. Die aus dem reinen Sulfat durch 


Alkalien gefiillte Base ist weiss, anfangs flockig, nimmt aber 


nach einiger Zeit ein korniges Gefiige an. Frisch gefillt ist die- 
selbe in Ather in nicht unbetrachtlicher Menge lislich, doch 
fallt alsbald der grésste Theil sch6n krystallisirt aus. In Wein- 
geist ist die Base in der Hitze leicht loslich und kann hieraus 
leicht umkrystallisirt werden. Auch in Chloroform. Benzol ist 
der K6rper léslich, fast unléslich aber in Wasser. Der Schmelz- 
punkt wurde bei 214—216°C. gefunden, derselbe blieb unver- 
andert, wenn nach 5—6maligem Umkrystallisiren, Fractionen 
des Sulfats zur Darstellung der Base verwendet wurden. Das 
neutrale Chlorhydrat, sowie die meisten anderen Salze sind 
leicht loslich und schwer zum Krystallisiren zu bringen. Das 
neutrale Nitrat aber krystallisirt gut. 


O°144 ¢ leferten, mit Kupferoxydasbest verbrannt, O°4000 ¢ 
Kohlensdure und 0:O99 ¢ Wasser. 


serechnet 


Gefunden fir CygHsgNoO 
—— — —_— a 
C... 7s 77°53 
, PO 7°48 


Bei der Aufarbeitung des oben erwadhnten Filtrates 4 
wurde dasselbe mit Ammon gefallt, mit Ather ausgeschiittelt. 
In derLé6sung konnte Isocinchonin durch sein charakteristisches 
Chlorhydrat, Chlorzinkdoppelsalz, wie durch den Schmelzpunkt 
der Base, 126—127° C., sicher nachgewiesen werden. Ebenso 
enthielt der ausgeatherte Riickstand noch unverandertes Cin- 
chonin, welches durch sein Sulfat, wie durch seinen Schmelz- 
punkt 250—252° erkannt werden konnte. 
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Neue Beobachtungen tiber Bindungswechsel 
bei Phenolen 


(VII. Abhandlung) 


von 


J. Herzig und S. Zeisel. 


.Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1893.) 


Die Constitution des Tetraathylphloroglucins. 


Das Dibromtetraadthylphloroglucin, C,,H,,Br,O,, wird, wie 
wir gelegentlich friiher gezeigt*haben,' durch kochende Alkali- 
lauge theilweise in Bromtetraathylphloroglucin, C,,H,,BrO., 
theilweise in andere bisher noch nicht untersuchte Producte 
libergefiihrt. Das genauere Studium dieser Reaction, tiber 
dessen Ergebnisse wir im Folgenden berichten, hat zur Be- 
stimmung der bisher noch nicht ermittelten Vertheilung der 
Athylgruppen im Molekiile des Dibromtetraadthylphloroglucins 
und somit auch des zugehérigen Monobromids und des Tetra- 
ithylphloroglucins selbst gefihrt. 

Wir haben nun gefunden, dass ausser dem erwahnten 
Bromtetraathylphloroglucin durch die Einwirkung des Alkali 
auf das Dibromid ziemlich glatt und leicht symmetrisches 


=. oe. ieee 7 ol 
Tetraaithylaceton, —*..° >CH—CO-—CH< —*%. 

— C,H, “ \C,H 
und Kohlenséure entstehen. Dadurch erscheint die bereits in 
der bezogenen Abhandlung von uns bevorzugte Formel des 


Tetraathylphloroglucins 


Oxalsaure 


1 Monatshefte fir Chemie, X, 761. 
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ihrer ersten Phase 


schaulichen: 
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Bindungswechsel bei Phenolen. Odd 


olikommen sichergestellt. Die durch Aufnahme der Elemente 


des Alkah bewirkte Spaltung des Dibromids lasst sich dann in 


nachtolgende Schema _ veran- 


- Ae, CH-—CO—CHAea 


+ CHBr,Cé Na t+ NaylO,, 


h. es sollte Dibromessigsaure, Tetraathylaceton und Kohlen- 


saure entstehen. Dabei mag unerortert bleiben, ob einem derar- 


tigen vollstandigen Zerfalle des Molekuls die Bildung der leicht 


zersetzlichen Ketonsaure CHBr,.CO.CAe,.CO.CAe,.COOH 


rangeht, welche weiterhin durch das Alkali in Dibromessig- 


saiure u.s.w. zerlegt wurde, oder ob nicht vielleicht das athylirte 


Aceton und Dibrommalonsaure die ersten Spaltungsproducte 


sind, von welchen die Letztere unter den Versuchsbedingungen 


n Dibromessigsaure und Kohlensaure Zertiele. Denn fur jede 


dieser Annahmen lasst sich die eine oder die andere Analogie 


ins Treffen fuhren, aber fur keine ein zwingender Grund beli- 


7°9 


neven 
Ween). 


Es ist klar, dass die Dibromessigsaure sich in dem 


einen 


Uberschuss vonAlkali enthaltenden — Reactionsgemische nicht 


unverindert erhalten kann, sondern, wofern nicht ein den Ver- 


lauf der Reaction modificirendes Moment vorhanden ist. sich 


durch die Glyoxylsaure hindurch in Oxalséure und Glycol- 


sdure umwandeln muss. 


Kin solches Moment macht sich nun 


in der That geltend. Es ist die neben der Spaltung eines Theiles 


des Dibromids sich 


le 8 ADAG Se LO SR 


xeit ohne Zwerifel ¢ 


Chemie-Heft Nr. 6. 





vollziehende Reduction 


eines anderen 


Theiles zu Monobromid. Als Reductionsmittel wirkt. indem sie 
volilstandig in Oxalsaéure ubergeht, in der alkalischen Fliissig- 
11 
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e intermediar entstandene Glyoxylsaure 


YR 


= 
—— 
ss 
oe 


ee 


sos 2a Esch actpaessna 


a 
Fe A OIC Ae ne ese 


ae 


qpmee esectt-a6 


Se Ble ee et 
ae 


= et aye 
































a 
é 
F 
7 
E 





378 J. Herzig und S. Zeisel, 
Der ganze Process ist daher in den nachstehenden einzelnen 
Phasen zu denken: 
I. C,,H,,Br,0O,+38NaOH = C,,H,,0+Na,CO, 
+ CHBr, .CO,Na,. 
HI. CHBr,.CO,Na+2 NaOH = CHO.CO,Na+ 2 NaBr+H,0. 
Hl. CHO.CO,Na+C,,H,,Br,O,-+3NaOH = C,O,Na, 
+C,,H,,BrO,Na+NaBr+2H,0O 





und die Qualitat und Quantitét der Endproducte muss, wenn 
obige Erklarung richtig ist, der resultirenden Gleichung 


2C,,H,)Br,0,+8NaOH C,,H,.0+C,,H,,BrO,Na 
+ C,O,Na, +Na,CO,+3NaBr+3H,0O 


entsprechen, oder es sollen aus je 100 Theilen Dibromtetraithy1- 
phloroglucin 21°47 Theile C,,H,,O0, 40 Theile C,,H,,BrO,, 
18°5 Theile C,O,Ca+H,O und 13°4 Theile Na,CO, erhalten 
werden. Die von uns durch den Versuch ermittelten Mengen 
der Reactionsproducte kommen den berechneten Werthen s 
nahe, dass wir annehmen dutrfen, dass andere als die oben 
angedeuteten Reactionen sich nur in untergeordnetem Betrage 
nebenher abspielen. 


4°08 ¢ C,,H,,Br,O, wurden mit 100 cm’ einer Natron- 
lauge, welche in je lem’ O°'O0886¢ NaOH und O:0025 ge 
Na,CO, enthielt, eine Stunde lang am Riickflusskthler gekocht, 
wahrend — wie auch bei der nachfolgenden Destillation 
der Kolbeninhalt vor Zutritt des atmospharischen CO, durch 
Natronkalk geschitzt war. Das Dibromid farbte sich, nachdem 
eS geschmolzen war, bald braunlich und verwandelte sich im 
Verlaufe der Operation in ein leichtes, fast farbloses Ol. Als 
das Kochen eingestellt wurde, war der wasserige Theil der 
Fliissigkeit schwach gelblich gefarbt. 

Nach dem Erkalten wurde zur Halfte abdestillirt, das im 
Destillate aufschwimmende O}] sorgfiltig abgehoben und der 
im ubergegangenen Wasser geléste Antheil desselben in be- 
kannter Weise durch eine Reihe von Destillationen mdéglichst 
vollstandig abgeschieden und mit der Hauptmenge der 6ligen 


m. 
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at , ; ty! 
Substanz vereinigt. Im feuchten Zustande gewogen, betrug die 


Menge dieses Productes 2°67 g oder 18°3"/, vom Gewichte 
des angewandten Dibromids. Bei einer Darstellung in grésserem 
Massstabe wurde das nebenher entstehendeMonobromtetraathy1- 
phloroglucin, solange seine Menge dies lohnend erscheinen 


liess, immer wieder ins Dibromid tbergefiihrt und dieses in 


-_———- 
ee eee 


vorbeschriebener Weise weiter verarbeitet. Wir vermochten so 





{ 
allerdings muhevoll — circa 20 g des getrockneten Oligen if 
Productes zu gewinnen, welche der fractionirten Destillation ! 


unterworfen wurden. Wir erhielten so neben einer kleinen 


Menge einer fluchtigen Substanz von etwas verschiedenem I 
Geruche und einem kleinen, schwach bromhaltigen Nachlaufe rf 


weitaus die grésste Menge des Productes als vollkommen farb- 
loses, angenehm riechendes und constant siedendes Ol, welches be 


sich nach der Formel C,,H,,O zusammengesetzt erwies. 


2336 ¢ Substanz lheferten mit Bleichromat verbrannt O°6618 .¢ CO, und | 


0° 2704 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 





| 
Berechnet fur al 
Gefunden C,,Hs.0 \) 
ities <——~ —ttae ia? 
Bo ees 77°23 77°64 1 
Peete 13-10 12-94 a 
i 
Die Verbindung siedete unter einem Drucke von (88:0 mi ! iH 
(auf O° reducirt) bei 204: 9—205°9° (wobei 4°90° als Correctur i 
fur den herausragenden Faden mit eingerechnet sind). 1; 
Der K6rper ist nach Geruch, Siedepunkt und sonstigen i 
Kigenschaften identisch mit dem von C. Ulrich! durch Oxy- i! 
dation von Pentaathylphloroglucin mittelst freien Sauerstoffs | 
erhaltenen Producte gleicher Zusammensetzung. Wiewohl auch | 
wir kein Oxim und kein gut charakterisirtes Phenylhydrazon f 
daraus darzustellen vermochten, lasst sich aus der Art der }t 
; Kntstehung der Verbindung in unserem wie in Ulrich’s Falle i 
doch mit Sicherheit schliessen, dass sie aus symmetrischem ih 
Tetrathylaceton besteht. 





1 Monatshette fur Chemie, 1892, 247. 
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Der alkalische Ruickstand der Destillation der ursprting- 
lichen Reactionsfltissigkeit wurde mit kohlensaéurefreiem Wasser 
auf 100 cm’ gebracht (Lésung 1), 10 cm’ der Lésung I mit aus- 
gekochtem Wasser auf 50 cm’ verdiinnt (LOsung II) und 20 cm’ 
der Loésung II zur Bestimmung der Gesammtalkalinitat in be- 
kannter Weise mit Salzsaure, von welcher 1 cm’ 0:01236 g 
HCl enthielt, unter Anwendung von Phenolphtalein titrirt. Es 
ergab sich ein Verbrauch von 14°9 cm’ (a.). Zur Bestimmung 
der durch das NaOH in der Reactionsflissigkeit bewirkten 
Alkalinitét wurden 10 cm’ der Loésung I in einen’ kleinen 
cubicirten Stopselcylinder gebracht, 20 cm’ Chlorbariumlosung 
hinzugeftigt, bis auf 50 cm’ mit kohlensaurefreiem Wasser aul- 
gefullt (LOsung HI) und ein aliquoter Theil der durch Stehen 
im geschlossenen Cylinder geklarten Flissigkeit titrirt. 20 cm" der 
Losung II verbrauchten 9°1 cz’ Salzsaure (0). 25K0°012386 (a—b) 
ist jene Menge HCl, welche der in der Gesammtfllssigkeit 
nach Beendigung der Reaction vorhandenen Menge Na,CO, 
iquivalent ist. So wurden 2°6¢ Na,CO, gefunden, wovon 
O20 ¢ als in der verwendeten Natronlauge schon vor dem 
Versuche vorhanden abzuziehen sind. Durch die Wechsel- 
Wirkung zwischen dem NaOH und der friiher angegebenen 
Menge Dibromid wurden demnach 2°30 g Na,CO, gebildet, d. 1. 
16° 1°/, vom Gewichte der Bromverbindung. Durch Titration des 
mit kohlensaurefreiem Wasser bei Luftabschluss gewaschenen 
BaCO, aus der Lésung III ergaben sich 15°36°/, Na,COg. 

Die restlichen 80cm’ der Lésung I liessen auf Zusatz 
von Salzséure Monobromtetraithylphloroglucin! fallen, welches, 
abfiltrirt, gewaschen und lufttrocken gewogen, 5°2 ¢, aufs 
Ganze umgerechnet 6°5 ¢ oder 44°5°/, des angewandten Di- 
bromids betrug. 

Das Filtrat von Monobromid wurde schwach ammoniaka- 
lisch gemacht und in der Hitze mit reiner Chlorcalciumlésung 
gefallt. Der fein krystallinische weisse Niederschlag wog, bei 
100° getrocknet, 1°69, aufs Ganze umgerechnet 2:0” oder 
13°72°/, vom Gewichte des Dibromids. Bei einem zweiten in 
gleicher Weise durchgeftihrten Versuche wurden aus 100 Theilen 


| Vergl. Herzig und Zeisel, Monatshefte fir Chemie, 1889, 761. 




















Dibromid 14:°6 Theile dieses 


erwies sich als Calciumoxalat. 


)°2167 2 »¢ he; 100? ++ 
10d £ des bei 100° getro 


ind hinterliessen 


0°1213.¢ CaO, 


In 100 Theilen: 




















Uber Protocatechualdehyd und dessen Uber- 
fiihrung in Piperonal 


von 


Dr. Rud. Wegscheider. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Juni 1893.) 


I. Darstellung des Protocatechualdehyds. 


Der Protocatechualdehyd gilt als ein verhaltnissmassig 
schwer zu beschaffender Korper; in der That lasst er sich aber 
aus einem nicht allzu theueren Material bequem darstellen. 
Fittig und Remsen' haben gezeigt, dass das aus Piperonal 
bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid entstehende 
Dichlorpiperonal durch Erhitzen mit Wasser in Protocatechu- 
aldehyd tbergefiihrt wird. Die Isolirung des Dichlorpiperonals 
ist jedoch fiir die Darstellung des Protocatechualdehyds nicht 
erforderlich. Ich habe folgendes Verfahren eingeschlagen. 

1 Theil Piperonal wurde mit 4*/. Theilen Phosphorpenta- 
chlorid in einen Kolben mit Luftkiihlrohr gebracht. Beim Um- 
schwenken tritt unter starker Erwarmung und Dunkelgrtin- 
farbung Reaction ein, die durch Kitihlung der Kolbenwand mit 
kaltem Wasser zu massigen ist; der Kolbeninhalt schmilzt theil- 
weise. Als keine freiwillige Erwarmung mehr bemerkbar war, 
wurde (bei Anwendung von 28 ¢ Piperonal) im Kochsalzbade 
1'/, Stunden langsam angewarmt, dann 2'/, Stunden auf 108° 
bis 109° erhitzt; dabei tritt rasch véllige Verfliissigung ein. Nun 
wurde tuber Nacht stehen gelassen; das Reactionsproduct bleibt 
entweder eine leichtbewegliche Fltissigkeit, oder es scheidet 


1 Annalen der Chemie und Pharmacie, 759, 148 (1871). 
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eine kérnige Krystallisation aus. Dann wurde Wasser (fur 1 g 
Piperonal ungefahr 54 cuz’) hinzugefiigt, wobei der Kolben- 
inhalt unter Erwarmung und Chlorwasserstoffentwicklung dick- 
flissiger wird und schliesslich krystallisirt, 6 Stunden stehen 
gelassen, hierauf am Riickflusskihler 1'/, Stunden angewarmt, 
dann 1'/, Stunden gekocht; die Krystallisation schmilzt unter 
dem Wasser, daneben tritt Gasentwicklung ein und schliess- 
lich geht fast alles in L6sung. Nach dem Erkalten und Abfiltriren 
der geringen dunklen Ausscheidung wurde mit Ather ersch6pfend 
ausgeschiittelt. Der Atherriickstand zeigt schon nahezu den 
Schmelzpunkt des Protocatechualdehyds; sein Gewicht ist nicht 
viel kleiner als das des angewandten Piperonals. Man kocht ihn 
erschOpfend mit Toluol aus. Ungelést bleibt eine geringe 
Menge einer dunklen Substanz. 

Der aus dem Toluol auskrystallisirende Protocatechu- 
aldehyd wiegt 80°), des angewendeten Piperonals und ist rein. 
Die letzten Mutterlaugen enthalten unter Anderem vielleicht 
eine geringe Menge unveranderten Piperonals, welches in 
Toluol leicht léslich ist. 

Kin Versuch, die von mir beobachtete Bildung von Proto- 
catechualdehyd aus Opiansaéure mittelst verdiinnter Salzsdure' 
zu einer Darstellungsmethode auszuarbeiten, hat nicht zum 
Ziele gefiihrt, da auch bei lange fortgesetztem Erhitzen das zu- 
erst gebildete 7-Vanillin grossentheils unverandert bleibt. Der 
erhaltene Protocatechualdehyd wog nur 8"/, der angewandten 
Opiansaure, das 7-Vanillin dagegen Uber 20°/,. 
II. Eigenschaften und AbkOmmlinge des Protocatechu- 

aldehyds. 


Den Schmelzpunkt habe ich bei 153—154° gefunden, 
also etwas hoher als er friiher von Fittig und Remsen (150°)* 
und mir (151°)* angegeben wurde. 


i Monatshefte fiir Chemie, 3, 791 (1882). Ich bentitze die Gelegenheit, 
um einen auf dieser Seite stehenden, sehr stGrenden Druckfehler in der Vor- 
schrift zur Darstellung des 7#-Vanillins richtig zu stellen. Das specifische Ge- 
wicht der angewandten Salzsdure war nicht 1°196, sondern 1° 106. 

* Annalen der Chemie und Pharmacie, 759, 149 (1871). 

' Monatshefte fiir Chemie, 3, 792 (1882). 
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Auch die Angabe, dass er in Wasser sehr leicht léslich 
sei, bedarf einer Richtigstellung. Bei gew6hnlicher Temperatur 
braucht 1 Theil Protocatechualdehyd beilaufig 20 Theile 
Wasser zur Lésung. Bei Siedehitze lost sich der Aldehyd nicht 
in der 1%/.-fachen, dagegen leicht in der 2"/.-fachen Menge 
Wassers; aus letzterer Lésung krystallisirt er beim Erkalten 
grosstentheils aus, und zwar krystallwassertfrei. 

In lcm’ Alkohol lést sich 1g Protocatechualdehyd beim 
Kochen nahezu vollstandig auf, krystallisirt aber beim Erkalten 
aus. Die Losung in 2cm’ Alkohol krystallisirt bei Zimmer- 
temperatur nicht. 

Bleisalz. Die Lésung von 10 ¢ Protocatechualdehyd ir 
200cm” Wasser gesteht beim Versetzen mit einem kleinen 
Uberschuss (60¢m2’) einer 40-procentigen Lésung von krystalli- 
sirtem Bleizucker zu einem steifen Brei. Er wurde abgesaugt 
und mit Wasser gewaschen. Der Niederschlag (A) wog 121), 2. 
Das Filtrat gibt mit wenig Bleiacetat keinen Niederschlag mehr. 
Durch Hinzufiigen eines erheblichen Uberschusses konnten 
aber noch 4*/, ¢ Bleisalz ausgefallt werden (B). Die durch 
neutrales Bleiacetat nicht mehr fallbare Mutterlauge gibt mit 
Bleiessig einen Niederschlag von abweichender Zusammen- 
setzung, der in einem grossen Uberschuss des Fallungsmittels 
léslich ist (C). Durch vorsichtiges Ausfallen wurde ein halbes 
Gramm davon erhalten. Etwa 2°/, des angewandten Protocatechu- 
aldehyds blieben in Losung. 

Das Bleisalz ist ein hellgelber, flockiger, unter dem Mikro- 
skop undeutlich krystallinischer Niederschlag, der in Alkoho! 
oder Ather héchstens spurenweise lislich ist. Im Capillarrohr 
erhitzt, bleibt es bis 300° ungeschmolzen; doch scheint bei 
230° Verfarbung zu beginnen, die bei 270° deutlicher wird. In 
einem offenen Gefiass im Trockenschrank auf 200° erhitzt, ver- 
glimmt es. Seine Zusammensetzung entspricht der Forme! 
C.H,O,Pb.H,O. Von dem Krystallwasser entweichen °/, bei 
100°, der Rest bei 140°. Die getrocknete Substanz ist hygro- 


skopisch. 
I. 0°6050 ¢ der lufttrockenen Substanz A verloren bei 100° 
0:0219 g, bei 140° weitere 0°0068 g, zusammen 0°0287 2 
Wasser. Die erhaltene wasserfreie Substanz (0°9763 ¢) 
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be oer ae 


gab nach dem Verkohlen und Gliihen des Rtickstandes 


mit Ammonnitrat 0°3739 ¢ PbO. A 

I]. O° 7838 ¢ der lufttrockenen Substanz B verloren bei 10% i 
0°0295 g, bei 140° weitere 0°0105 2, zusammen 0: 0400 ¢ 
Wasser. Die erhaltene wasserfreie Substanz (0°7438 : | 7 
gab 0°4854 ¢ PbO. i 
Gefunde: 

Berechnet ooo — 
C,H,O,Pb... 342°94 


H,O........ 18°01 1-99" 749, 5°10! i 





} 
er. ee 84°02? hi 
SH wees 4°] | 
eas 32°OO 
Ae 2229! G0° 00 G4°88 69° 2 


Die mit Bleiessig erhaltene Fallung C ist ebenfalls hellge! 


(mit einem Stich ins Griine); nach der Analyse kOnnte sie ein 


Verbindung von Protocatechualdehydblei mit Bleiacetat sein, fa’, 
entsprechend der Formel C,H,O,Pb.Pb(C,H,O,), .2H,O. Ob sic inl! 
wirklich Essigséure enthalt, habe ich wegen Materialmange! 


nicht geprift. 


0°4914 9 lufttrockene Substanz verloren bei 140° O°O217 « i 





Wasser. Die erhaltene wasserfreie Substanz (0:°469; 


gab 0°3148 ¢ PbO. 
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Quecksilbersalz. Beim Vermischen wiasseriger oder 
alkoholischer Lésungen von Protocatechualdehyd und Queck- 
silberchlorid entsteht kein Niederschlag. Wohl aber erhalt man 
schmutziggelbe bis braune Fallungen, wenn man ausserdem 
fur ein Molekiil des Aldehyds etwas weniger als 2 Molekiile 
Atzkali hinzufiigt. Zur volligen Ausfillung ist (wie bei der 
Bleiverbindung) ein Uberschuss des Quecksilberchlorids er- 
forderlich. 

Oxim. Dasselbe wurde in der ublichen Weise dargestellt; 
es ist in Wasser und Alkohol leicht léslich und zeigt ungefahr 
den Schmelzpunkt des Protocatechualdehyds. Ich werde das- 
selbe naher untersuchen. 

-nenylhydrazone. Durch Stehenlassen einer alkoho- 
lischen LOsung von Protocatechualdehyd und Phenylhydrazin 
und nachfolgende Fallung mit Wasser erhalt man ein Phenyl- 
hydrazon des Protocatechualdehyds in mikroskopischen Kry- 
stallen vom Schmelzpunkt 174—175°. Ausserdem lasst sich 
aus Protocatechualdehyd und Phenylhydrazin, z. B. durch Er- 
hitzen des bei 174° schmelzenden Hydrazons mit Pheny|- 
hydrazin in alkoholischer Lésung, ein zweiter KOrper darstellen, 
den ich noch nicht ganz rein erhalten habe, welcher jedoch 
gleichfalls scharf den Stickstoffgehalt eines Protocatechu- 
aldehydphenylhydrazons zeigt. Dieser bildet wohlausgebildete 
Krystalle, deren Schmelzpunkt ich vorléiufig bei 121—128° 
gefunden habe und welche langsam beim Stehenlassen mit 
kaltem Wasser, sofort beim Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser in das bei 174—175° schmelzende Phenylhydrazon 
libergehen. Wahrscheinlich liegt hier der erste zur Beobachtung 
gelangte Fall von stereochemisch isomeren Aldehydphenyl- 
hydrazonen vor. Ich setze die Untersuchung fort und behalte 
mir vor, sie auf andere Aldehyde, insbesondere aromatische 
Oxyaldehyde und Aldehydsauren auszudehnen. Es soll nament- 
lich untersucht werden, ob Hydrazone von Aldehyden durch 
Wasser oder durch Erhitzen mit iberschtissigem Phenylhydra- 
zin in Isomere umgelagert werden, und ob bei der Einwirkung 
von Hydrazinen auf Aldehyde verschiedene Korper erhalten 
werden, je nachdem bei der Reaction und nachfolgenden Auf- 
arbeitung die Anwendung von Wasser vermieden wird oder nicht. 
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Protocatechualdehyd. 


III. Synthese des Piperonals. 


Das Piperonal ist noch nicht synthetisch erhalten worden; 
ich habe daher Giesbeziigliche Versuche unternommen. Es hat 
sich gezeigt, dass die Einfihrung des Methylenrestes in das 
Molekiil des Protocatechualdehyds nur schwer gelingt. 

Erhitzt man einen Theil Protocatechualdehyd mit '/, seines 
Gewichtes an Trioxymethylen (von Mercklin und L6se- 
kann) und 109 Theilen Wasser 9*/, Stunden in einem mit 
IKohlensdure gefiillten Einschmelzrohr auf 100°, so bleibt er 


crdsstentheils unverandert. Unter Anwendung derselben Mengen- 





verhdltnisse erhalt man bei siebenstUndigem Erhitzen auf 149° 
einen Rohreninhalt, der aus einer hellgelben Fllissigkeit und 
einer dunklen Ausscheidung besteht. Der gesammte Roéhren- 
inhalt wurde zuerst mit Wasserdampfen destillirt; das Destillat 
cab an Ather kaum sichtbare Spuren ab, deren Geruch an 
Vanillin und Piperonal erinnerte. Das im Koiben Zurtick- 
gebliebene wurde dann filtrirt. Aus der Lésung konnten 32°/, des 
angewandten Protocatechualdehyds zurtickgewonnen werden. 
Der Filterrtickstand, dessen Gewicht mehr als 70°/, vom ange- 
wandten Protocatechualdehyd betrug, gab an Alkohol und an 
iNalilauge schmierige Substanzen ab, wahrend die kohleahn- 
liche Hauptmenge ungelost blieb. 

Erhitzt man Protocatechualdehydblei mit Methylen- 
jodid im Kohlensédurestrom am Riickflusskihler oder in einem 
mit Kohlensaure gefiillten Einschmelzrohr auf 200°, so wird 
kein Piperonal gebildet. Nimmt man das Reactionsproduct mit 
Ather auf, so gehen Jod und Methylenjodid in Lésung. Das in 
Ather Unlésliche wiegt tiber 160°/, vom Gewicht des ange- 
wandten Protocatechualdehydbleis; beim Schutteln mit ver- 
diinnter Schwefelsaure und Ather geht Jodwasserstoff in die 
wasserige, etwas Jod und wenig Protocatechualdehyd in die 
atherische Losung. Die Hauptmasse bleibt ungelOst. Sie ver- 
climmt beim Erhitzen auf einem Porzellanscherben unter Ab- 
gabe von Joddampfen und Bildung eines gelben Sublimats, 
ist fast unldslich in den  gebrauchlichen Losungsmitteln 
und gibt an kochendes Xylol, aber nicht an kochendes Benzol, 


Jod ab. 
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Ebensowenig konnte aus der Quecksilberverbindung 
mit Methylenjodid Piperonal erhalten werden. 

Nur die Einwirkung von Methylenjodid und Atzkali 
auf Protocatechualdehyd lieferte Piperonal, wenn auch _ in 
schlechter Ausbeute.! 5 g Protocatechualdehyd wurden mit 6-3.¢ 
(3 Mol.) Atzkali, in 10cn2’ Methylalkohol gelést, und 14°7 ¢ 
(1'/, Mol.) Methylenjodid im Einschmelzrohr 9',, Stunden auf 
100°, dann 2%/, Stunden auf 135—140° erhitzt. Der Rohren- 
inhalt bestand dann aus etwas Ol, einer dunklen, wisserigen 
Losung von alkalischer Reaction und dunkelgefairbten Kry- 
stallen. Es wurde mit Wasser verdiinnt und nach langerem 
Stehen filtrirt. 

Das am Filter Gebliebene wurde mit Wasserdampfen de- 
stillirt, solange das Destillat mit Bromwasser eine ‘Trubung 
gab. Das zuerst Ubergehende enthielt Oltropfen und gab an 
Ather eine geringe Menge organischer Substanz ab, die nach 
Piperonal roch und daneben wahrscheinlich Methylenjodid ent- 
hielt. Zur Trennung reichte das Erhaltene nicht aus. Als das 
wasserige Destillat klar wurde, wurde die Vorlage gewechselt. 
Der Atherriickstand aus dem zweiten Destillat roch ebenfalls 
nach Piperonal und schmolz bei 35—386°, war also Piperonal, 
dessen Schmelzpunkt zu 37° angegeben wird. Das im Destil- 
lationskolben Zurtickbleibende enthielt nur braune, bei 280° 
noch nicht schmelzende Substanzen, und zwar theilweise unge- 
lost, theilweise aus der wasserigen Lésung durch Salzsaure fallbar. 

Die alkalische Lésung des Rohreninhaltes wurde zuerst 
mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather wurde abdestillirt und der 
fliissige Ruckstand bei vermindertem Druck fractionirt. Zuerst 
ging bei 98—100° und 52—53 mm Druck Methylenjodid tuber, 
dann bei ungefahr 170° (genau konnte der Siedepunkt wegen 
der geringen Menge nicht abgelesen werden) und 45 we Druck 
eine in der Kkalte grésstentheils erstarrende Substanz, die nach 
dem Aufstreichen auf eine Thonplatte durch den Geruch und 
Schmelzpunkt (387— 39°) als Piperonal erkannt wurde. Im De- 





1 Man vergleiche die ebenfalls sehr schlechte Ausbeute gebende Synthese 


der Piperonylsdure von Fittig und Remsen, Annalen der Chemie und 
Pharmacie, 168, 94 (1873). 
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stillationskdélbchen blieb eine geringe Menge eines schwarzen, 


dickflussigen Ruickstandes. 


Die beiden Piperonalfractionen, deren Schmelzpunkt be- 


stimmt werden konnte, wogen zusammen nur ungefahr 20 m7. 


T 


Um thre Identitat mit Piperonal sicherzustellen, wurden sie mit 
ChamaleonlOsung oxydirt. Die erhaltene Saure schmolz bet 
P91'/, bis 224'/,°; der Schmelzpunkt der reinen Piperonyl- 
siure wird zu 227'/, 228° angegeben. 

Die alkalische LOsunge wurde nach dem Ausathern mit 
Salzsaure angesduert. Der erhaltene dunkle Niederschlag 
schmolz noch nicht bei 295° und wog mit den friiher erwihnten 
hochschmelzenden Producten zusammen 2°35. Seine Reinigung 
velang nicht. Die saure L6sung setzte beim Stehen 50 mg einer 
bei 227—228° schmelzenden, fast farblosen Substanz (wahr- 
scheinlich Piperonylsaéure) ab. Das Filtrat gab an Ather 0°3 ¢ 
dunkle, hochschmelzende, in ‘Toluol unldsliche Substanz. 
1-35 ¢ Protocatechualdehyd, etwas Jod und in Toluol leicht lés- 
liche Schmiere ab und war dann fast frei von organischer Sub- 


‘ 

YIN’? 
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bebe fase 


Es ist bemerkenswerth, dass die Synthese von Methylen 
ithern mit den Hilfsmitteln unserer Laboratoriumstechnik so 
schwer gelingt, wahrend beim Lebensprocess der Pflanzen 


solche Verbindungen gar nicht selten gebildet werden. 
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Uber das Mekonindimethylketon und das 
Dimekonindimethylketon 


Franz v. Hemmelmayr. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1893.) 


Vor einiger Zeit hatte Herr Prof. Goldschmiedt! durch 
Condensation von Opiansadure mit Aceton und mit Aceto- 
phenon in schwach alkalischer LO6sung, nach der Reaction 
von Schmiedt und Claisen, drei Ketone erhalten, deren 
naihere Untersuchung er mir Ubertrug. 

Uber den einen dieser Kérper, namlich iiber den bei der 
Condensation von Opiansaure mit Acetophenon erhaltenen, 
das Mekoninmethyl!phenylketon, habe ich bereits friiher * 
berichtet. Ich will nun im Folgenden auch einige Beobach- 
tungen uber die beiden anderen Ketone mittheilen, die ich 
gemass der friher gebrauchten Nomenclatur als Mekonin- 
dimethylketonundDimekonindimethylketon bezeichnen 
will, und denen nachstehende Formeln zukommen: 


Mekonindimethylketon 


CH 7 | 
HC eS c—C ~CH,—CO—CH. | 
| > O | 
H.CO.C. C.CO 
: YZ 
C,OCH,. 


1 Monatshefte fur Chemie, XII, S. 474. 
~ Ebenda, XIII, S. 663. 
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Dimekonindimethylketon: i 
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HC? \C—C—CH,—CO—CH,—C-—C ¢ CH 
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C.OCH, C.LOCH., . 
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Die Darstellung dieser Substanzen durch Goldschmiedt 
veschah im Sommer bei Zimmertemperatur; ich habe nun 
eefunden, dass die Ausbeute innerhalb enger Grenzen seh 
von der Temperatur abhangt, da in einem Falle, wo ich in 1 
Winter bei einer Zimmertemperatur von 18—20° C. die Con- 
densation vornehmen wollte, trotz mehrtiigigem Stehen dieselbe 
fast Null war, wahrend bei den ubrigen Darstellungen, wo be 
Temperaturen gegen 30° C. operirt wurde, die Ausbeuter My 


vute waren. i 


Mekonindimethylketon. 





Verhalten des Ketons gegen Barythydrat in der Siedehitze. 


' eehen alle Lactone beim 


Nach den Versuchen von Fittig 
Kochen mit Barytwasser in die Bariumsalze der entsprechender 
Oxysduren Uber, und kann diese Reaction geradezu als Kriterium a: 


fir die Lactonnatur einer Verbindung angesehen werden. Da 


nun schon Goldschmiedt darauf hingewiesen hatte, dass dic 





Opiansdaure bei der erwahnten Condensation nicht als Alde f i 
hydosaure, sondern in der tautomeren Form reagirt, wodurch 
die Lactonformel flir die gebildeten Ketone sehr wahrscheinlich 
wird, Uberdies aber auch das Mekoninmethylphenylketon 
sich in jeder Beziehung wie ein Lacton verhalt, so wurde ver- | i 
sucht, nach der Reaction von Fittig zu dem Bariumsalze der 
dem Lactone entsprechenden Oxysdure zu gelangen. 

Zu diesem Behufe wurden 2 ¢ Keton mit tberschussigem 
concentrirten Barytwasser eine halbe Stunde gekocht, hierau! | 
in die Flussigkeit Kohlendioxyd eingeleitet, filtrirt, nochmals 
zum Sieden erhitzt, von dem noch ausfallenden Bariumcarbonat 





abfiltrirt und zur Krystallisation eingedampft. Beim Erkalten 





1 Annalen der Chemie und Pharmacie, 200, S. 63. 
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schieden sich schwach gelb gefarbte Nadeln aus, die mehrmals 
aus Wasser umkrystallisirt wurden. 

Unter dem Mikroskope liessen sich ganz deutlich zwei ver- 
schieden krystallisirende Substanzen erkennen, doch schlugen 
alle Versuche zur Trennung der beiden Verbindungen in Folge 
der nahezu gleichen Léslichkeit derselben fehl, so dass von 
einer Gewinnung der reinen Oxysaure auf diesem Wege, der 
ein Gelingen nur unter Anwendung grosser Substanzmengen 
erwarten liess, Abstand genommen werden musste. 

Um aber doch einen Anhaltspunkt Uber den Verlauf der 
Reaction zu gewinnen, wurde die bei 110° getrocknete Substanz 
analysirt. 


O° 205¢ ¢ Substanz lieferten 0°0677 ¢ Wasser, 0° 3412 ¢ Kohlen- 
dioxyd und 0°0675 ¢ Bariumcarbonat; hieraus wurden 
nach Zusatz von Kaliumbichromat noch 0:0141 2 WKohlen- 
dioxyd erhalten. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden a 

iene: pail =p (CyoH,;0,)oBa (Cy pHyO-;).Ba 
iaictigh tain 45°67 46°49 43°24 
ne gies 3°69 4°47 0°24 
Te rahe en 23°04 20°41 24°68 


Die gefundenen Zahlen weisen, wie aus obiger Zusammen- 
stellung hervorgeht, demnach darauf hin, dass das analysirte 
3ariumsalz ein Gemisch von opiansaurem Baryt mit der 
Bariumverbindung der gesuchten Oxysiure ist, und zwar 
wtirde sich daraus ein Gehalt von 30°/, Opiansdéuresalz be- 
rechnen. 

Um noch auf andere Weise darzuthun, dass thatsachlich 
ein Gemisch der beiden genannten Verbindungen vorlag, wurde 
die Bariumverbindung mit Salzsdure zersetzt und die Flissigkeit 
mit Ather extrahirt. Die zuriickbleibende Krystallmasse wurde 
zur Uberfiihrung der etwa vorhandenen Opiansdure in den 
charakteristischen Athylester mit Alkohol gekocht und die so 
erhaltene LOsung erkalten gelassen. Die sich ausscheidenden 


irystalle wurden dann noch mehrmals aus Alkohol umkrystal- 
] 
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lisirt, wodurch sich zwei verschiedene Substanzen gewinnen (| | 
liessen; die eine, bei 118° schmelzende, erwies sich als das | 
regenerirte urspriingliche Keton, wihrend die zweite, bei 92° 


i 
‘ 
schmelzende, durch verschiedene Reactionen, besonders die 
von Goldschmiedt! angegebene mit Cyankalium, als 
4 


Opiansdureathyl-%-Ester*® sich erkennen liess. Es tritt 





demnach durch kochendes Barytwasser partiell eine Spaltung 
des Ketons, analog der beim Mekoninmethylphenylketon 
bei der Einwirkung von kochenden Alkalien beobachteten ein; 
der groOssere Theil desselben aber wird in das Bariumsalz 
der entsprechenden Oxysaure Ubergefthrt 1 

Falls der Zerfall des Ketons durch siedendes Barytwasser 


wirklich nur auf einen Theil beschrankt bleibt, musste sich i 
umgekehrt auch Opiansaure mit Aceton durch eine siedende 
t 


Ldsung von Barythydrat condensiren lassen. 


Der Versuch bestatigte auch thatsachlich diese Erwartung. *) 

i 2 ¢ Opiansaure wurden mit der entsprechenden Menge | 
: Aceton und Uuberschussigem, kalt gesiattigtem Barytwasser 

zwei Stunden am Rtckflussktihler gekocht, hierauf Kohlen- 

) dioxyd eingeleitet, filtrirt und das Filtrat eingedampft. Nach | 

Zusatz von Alkohol und Ather schied sich ein gelber Nieder- | ) 


schlag aus, der abfiltrirt und mit verdinnter Schwefelsdure il 
zersetzt wurde. Aus dieser Fliissigkeit liess sich durch Ather i 


eine krystallinische Substanz extrahiren, die nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren aus Alkohol den Schmelzpunkt 118° zeigte. 





ks war also in der That Mekonindimethylketon ent- ii 
; a 


standen. ti 


Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung. i 


Nach den Untersuchungen von Gliicksmann®? gibt Aceton 


dei der Oxydation mit einer alkalischen Lésung von [Kalium- if 
permanganat Brenztraubensdure; ebenso wird auch Pina- | 


KOlin zu Trimethylbrenztraubensdure oxydirt. 





1 Monatshette fiir Chemie, NIII, S. 53. 
“ Ebenda, NIII, S. 252. 


5 Ebenda. X, S. 770. 
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Es war demnach zu erwarten, dass das Mekonin- 
dimethylketon bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in alkalischer Loésung die entsprechende Ketonsdaure, d. i. 
Mekoninbrenztraubensdaure liefern wirde. 

Zu diesem Zwecke wurden 2 ¢ Keton in 1 / Wasser ver- 
theilt, 5 cm’ Normalkalilauge zugefiigt und die Fliissigkeit am 
Wasserbade bis zur vollstandigen L6sung des Ketons erwarmt. 
Hierauf wurde abgekiihlt und langsam eine LOsung von 2 ¢ 
Kaliumpermanganat in 1/ Wasser zufliessen gelassen. Bald 
trat Entfarbung ein, worauf vom ausgeschiedenen Mangan- 
superoxyd abfiltrirt wurde. Letzteres wurde bis zur Erschopfung 
mit Wasser ausgekocht, die so erhaltene Fliissigkeit mit dem 
Filtrate vereinigt, genau mit der berechneten Menge Schwefel- 
sdure neutralisirt und auf ein geringes Volumen eingedampft. 

Durch Extraction mit Ather liess sich daraus eine Substanz 
isoliren, deren Schmelzpunkt mit dem der Opiansdaure Uber- 
einstimmte. Zur Feststellung der Identitat wurde dieselbe durch 
Kochen mit Alkohol esterificirt, und zeigte auch der so erhaltene 
Ester im Schmelzpunkt sowohl, als auch in der Reaction mit 
Cyankalium vollstindige Ubereinstimmung mit dem Opian- 
sdiureathyl-%-Ester. 

Um das zweite Spaltungsproduct, das entweder Aceton 
oder sein Oxydationsproduct sein musste, nachzuweisen, wurde 
der Versuch unter denselben Verhaltnissen wiederholt, diesmal 
aber mit Phosphorsaure angesduert und hierauf destillirt. 

Das stark saure Destillat gab die Reactionen der Ameisen- 
saure, und nach Zerstorung derselben durch Kochen mit 
Quecksilberoxyd noch die der Essigsaure. Es war demnach 
die Oxydation nicht in dem vermutheten Sinne verlaufen. 

Auch eine bei —10° C. ausgefiihrte Oxydation lieferte 
kein anderes Resultat. 

Durch nachstehenden Versuch sollte nun entschieden 
werden, ob, was schon nach dem Verhalten des Mekonin- 
dimethylketon gegen Barythydrat unwahrscheinlich schien, 
die Spaltung des Ketons durch das Alkali erfolgte oder aus- 
schliesslich durch den oxydirenden Eingriff des Kalium- 


permanganats. 
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1g Keton wurde mit Kalilauge von finfmal starkerem 
Gehalt als zur Oxydation verwendet worden war, gekocht, 
hierauf mit Schwefelsd4ure genau neutralisirt und auf ein 
geringes Volumen eingedamft. 

Der Schmelzpunkt der sich hiebei ausscheidenden kKrystalle 
liegt bei 117°, stimmt also mit dem des Ausgangsmateriales 
iiberein. 

Es ist demnach die Bildung von Opiansdure bei der bei 
niederen Temperaturen durchgeftihrten Oxydation des Ketons 
mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung nicht auf Alkali- 
wirkung zurickzufthren, nachdem eine Spaltung desselben in 
viel grésserer Concentration selbst bei Kochhitze nicht beob- 
achtet werden konnte. 


Hydrazon des Mekonindimethylketons. 


Um das Hydrazon dieses Ketons zu erhalten, wurden 2 ¢ 
Keton mit 2 ¢ Phenylhydrazin drei Stunden im geschlossenen 
Rohre auf 130° erhitzt, der Rohrinhalt in siedendem Alkohol 
gelést und die LOsung in Wasser gegossen, wobei sich harzige 
Flocken ausschieden. Beim Zusatz von concentrirter Salzsaure 
zur heissen Flussigkeit ging der grésste Theil wieder in Losung, 
worauf mit Wasser fractionirt gefallt wurde. Die zweite Fallung 
gab nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol schéne wohlaus- 
gebildete Krystalle vom Schmelzpunkte 159—160°. 

Die Analyse derselben fiihrte zu folgenden Zahlen: 


Q°2577 g Substanz gaben 0°1387 ¢ Wasser und 0°6316 g 
Kohlendioxyd. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Getunden C 49 HapO4 No 
ae he ee 66°84 67°05 
ee ae 2°98 2°88 


in Analogie mit dem Mekoninmethylphenylketon wire zu 
erwarten gewesen, dass sich auch ein Dihydrazon' hatte dar- 


1 Siehe Anhang. 
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stellen lassen. Allein trotz vielfacher Versuche gelang es nicht, 
diese Verbindung zu erhalten. 

Ebenso scheiterten auch die vielfach angestellten Versuche, 
die Oxime dieses Ketons zu gewinnen. 


Einwirkung von siedendem Bromwasser. 


2 g Substanz wurden langere Zeit mit Bromwasser unter 
zeitweiligem Ersatz desselben gekocht, wobei sich ein braun- 
gelbes Ol ausschied. Von demselben wurde heiss filtrirt und 
das Filtrat erkalten gelassen. Es schieden sich feine weisse 
Nadeln vom Schmelzpunkte 124° aus, die aus Wasser mehrmals 
umkrystallisirt wurden. 

Dieselben waren, wie sich leicht nachweisen liess, brom- 
haltig. 

Die Analyse derselben fiihrte zu folgenden Zahlen: 


O*2695 g Substanz gaben 0°0923 ¢ Wasser und 0:°4640 2 
Kohlendioxyd. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,,H,,0;Br 
Rdshubiily ts 46°96 47°41 
Pe. Cia es ok 3°89 3°99 


Es hatte sich demnach bei dieser Reaction ein brom- 
haltiger KOrper gebildet, und zwar ist Ein Wasserstoffatom 
durch Brom ersetzt worden, der KOrper daher als Monobrom- 
mekonindimethylketon zu bezeichnen. 


Dimekonindimethylketon. 


Ausser dem hauptsachlich entstehenden, vorstehend ein- 
gehender untersuchten Keton erhielt Goldschmiedt bei der 
Condensation von Opiansdaure mit Aceton in geringer 
Menge einen Korper von der Zusammensetzung C,,H,,O0, und 
dem Schmelzpunkte 150°, der als Dimekonindimethyl- 
keton bezeichnet werden soli, und tiber den ich im Folgenden 
ebenfalls Einiges mittheilen will. 
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Einwirkung von Barythydrat auf das Dimekonindimethy!]- 
keton. 


2 g kKeton wurden mit concentrirtem Barytwasser lingere 
Zeit gekocht, hierauf in die heisse Flussigkeit Kohlendioxyd 
eingeleitet, filtrirt und das gelb gefarbte Filtrat eingedampit. 
Als keine Krystallisation eintrat, wurde mit Alkohol versetzt, 
worauf reichliche Mengen von Krystallen ausfielen, die in 
Wasser gelést und abermals mit Alkohol, dem etwas Ather 
zugesetzt war, gefallt wurden. 

Man erhalt so feine, schwach gelb gefarbte Nadeln, die in 
Wasser leicht léslich sind, aber unter dem Mikroskope ebenso 
wenig wie im friheren Falle ein homogenes Product. vor- 
stellen. 

Es gelang auch hier, mit Riicksicht auf die geringe Quantitiit 
verfugbarer Substanz, nicht, eine Trennung der Bariumsalze 
durchzufthren. 

Nach einem ahnlichen Verfahren, wie ich es beim Mek onin- 
dimethylketon beschrieben habe, gelang auch hier der Nach- 
weis, dass das Keton theilweise in Opiansiure und Aceton 
vesetzt, wahrend ein grosser Theil in die Bariumverbindung der 
entsprechenden Oxysdaure tibergefiihrt worden war. Es wurde 
namlich ein Theil der Barytsalze mit Schwefelsaure zersetzt 
und die Fliissigkeit mit Ather extrahirt. 

Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb eine weisse 
\rystallmasse, die in heissem Wasser leicht lOslich war und 
beim Erkalten wieder in farblosen Nadeln auskrystallisirte. Der 
Schmelzpunkt dieses Rohproductes lag bei 140° C. 

Um eventuell beigemengte Opiansaure abzutrennen, wurde 
jetzt mit Alkohol gekocht und hierauf erkalten gelassen. 

Nun liessen sich zweierlei Krystalle gewinnen, von denen 
die schwerer léslichen bei 150° C. schmolzen und die Eigen- 
schaften des Dimekonindimethylketons zeigten, wahrend 
die leichter léslichen bei 92° schmolzen und sich mit dem 


Opiansaure-%-Ester identificiren liessen. Es gestalten sich 
demnach die Verhaltnisse beim Behandeln mit Barytwasser 
analog jenen beim Mekonindimethylketon beobachteten, 
indem ein Theil in Opiansaure und Aceton zerfallt, wihrend 
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ein betrachtlicher Theil in das Bariumsalz der dem Lactone 
entsprechenden Oxysaure Ubergeht. 


Als ich das Dihydrazon des Mekoninmethylphenylketons' 
beschrieb, habe ich mich auf ein analoges aus einem Lactone, 
und zwar dem Phtalid, von Victor Meyer und Minch- 
meyer ® dargestelltes Hydrazon bezogen, da es mir entgangen 
war, dass die Angabe von Victor Meyer und Miinchmeyer 
spater durch W. Wislicenus ® eine Berichtigung erfahren hat, 
wonach Phtalid sich wohl mit Phenylhydrazin verbindet, 
aber additionell, ohne Austritt von Wasser. 

Herr Prof. Wislicenus hatte die Freundlichkeit, Herrn 
Prof. Goldschmiedt auf dieses Versehen aufmerksam zu 
machen; ich habe desshalb den beschriebenen Versuch noch- 
mals ausgefuhrt und dabei dieselben Resultate erhalten, wie 
ich sie seinerzeit beschrieben hatte. Gleichzeitig habe ich con- 
Statirt, dass Wislicenus’ Phtalid-Verbindung auch bei der, 
bei der Darstellung meines Hydrazons eingehaltenen Tempe- 
ratur von 130° entsteht, und dass eine Wasserabspaltung 
demnach hier auch unter diesen Verhaltnissen nicht eintritt. 

Zu dem gleichen Resultate sind auch Richard Meyer und 
Erich Saul* inzwischen gelangt. Aus den Mittheilungen dieser 
Forscher geht ferner hervor, dass es ihnen gelungen ist, aus 
zwei Lactonen, dem Fluoran und dem DiphenylIphtalid 
Verbindungen mit Phenylhydrazin unter Wasserabspaltung 
zu erhalten. Im letzten Hefte der Berliner Berichte  theilt 
iiberdies Ephraim’ mit, dass er einen ahnlichen Vorgang 
beim Benzalphtalid beobachten konnte. 

Beiden Autoren scheint meine Mittheilung entgangen zu 
sein, durch welche zum ersten Male die Verbindung eines 


1 Monatshette fur Chemie, XIII, S. 667. 

2 Berichte der Deutchen chemischen Gesellschaft, XIX, S. 1706. 
> Ebenda, XX, S. 401. 

4 Ebenda, XXVI, S. 1271. 

»” Ebenda, XXVI, S. 1376. 
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Mekonindimethylketon 


Lactons mit Phenylhydrazin unter Wasseraustritt sicher- 
gvestellt worden ist. 

Was die Constitution dieser Verbindungen anbetrifft, so 
schliesse ich mich gerne der brieflich von Prof. Wislicenus 
vorgeschlagenen und auch von Richard Meyer und Erich 
Saul, sowie von Ephraim vertretenen Ansicht an, dass die 


| . 


Condensation wahrscheinlich unter Bildune stickstoffhiltiger 


Ringe stattfindet. 
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Uber Amidoderivate des Phloroglucins 


von 


Jacques Pollak. 
Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Juni 1893.) 


Hlasiwetz beschreibt aus Anlass seiner Untersuchungen 
liber das Phloroglucin' unter Anderem auch ein Derivat des- 
selben, das Phloramin, das durch Einwirkung von Ammoniak 
auf Phloroglucin entsteht. 

Deniselben kommt nach den Analysen der freien Substanz 
selbst, als auch nach denen seiner Salze die Formel C,H.NO, zu. 

Wie auch das Phloroglucin reagirt, ob als Trioxybenzol 
oder Triketohexamethylen, so muss bei Zugrundelegung der 
angegebenen Formel ein Ersatz eines Hydroxyls oder eines 
Xetonsauerstoffes durch Ammoniak unter gleichzeitiger Wasser- 
abspaltung erfolgen. Die Leichtigkeit, mit welcher sich die Sub- 
stitution des Phloroglucins vollzieht, ist besonders auffallend, da 
bei allen anderen Oxybenzolen ein directer Ersatz der Hydroxyl- 
gruppe durch Ammoniak nur sehr schwierig erfolgt. So ver- 
mochten Merz und Weith *® durch die Einwirkung von Chlor- 
zink- oder Chlorcalciumammoniak nur bei 300° aus dem 
Phenole neben sec. Aminen Anilin darzustellen. In allerletzter 
Zeit konnte Ikuta,® die Vorschriften eines D. R. P. befolgend, 
durch Einwirkung von Ammoniak und Salmiak erst bei 200° 
aus Resorcin ein Metamidophenol erhalten. Diese Reactionen 


1 Hlasiwetz, A. 119, 202. 
2 Merz und Weith, Ber. 12, 1299. 
* [kuta, Ber. 
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lassen sich daher mit der von Hlasiwetz beschriebenen wohl! 
nicht vergleichen, da dieselbe bereits bei gewOhnlicher Tempe- 
ratur nahezu quantitativ erfolgt. 

Um nun die Natur des von Hlasiwetz erhaltenen Pro- 
ductes (Phloramin) festzustellen, wurde die von ihm beschriebene 
Reaction einem neuerlichen Studium unterzogen. 

Zuniachst trachtete ich, nach seinen Angaben das Phlor- 
amin darzustellen. Dieselben sind jedoch nicht sehr pricise. 
Phloroglucin soll némlich mit Ammoniak Ubergossen eine 
anfangs rothe, dann braune LOsung geben, aus der sich nach 
einiger Zeit das Phloramin krystallinisch ausscheidet. Dieses 
Product krystallisirte Hlasiwetz aus Wasser um, wobei er 
glanzende Krystallblattchen erhielt. Dieselben waren jedoch 
luftempfindlich und mussten nach dem Absaugen sofort Uber 
Schwefelsdure getrocknet werden. 

Meine Versuche, die sich auf diese Angaben stitzten, 
waren, trotzdem ich, um die Luft zu eliminiren, in einer 
Wasserstoffatmosphare arbeitete, von keinem oder doch einem 
sehr geringen Erfolge begleitet. Es gelang mir nicht, die ziemlich 
stark mit amorphen Substanzen verunreinigten Krystalle zu 
isoliren, ebenso wenig konnte ich nach Hinzuftigen von Saiz- 
sdéure das Chlorhydrat rein darstellen. Beide Substanzen erlitten 
beim Umkrystallisiren aus Wasser eine Zersetzung. Auch die 
zweite Methode, die Hlasiwetz angibt — das Uberleiten von 
trockenem Ammoniakgas Uber Phloroglucin, das in einer Kugel- 
rohre auf 100° erhitzt wird — lieferte keine besseren Resultate, 
und gelang es mir auch auf diese Weise nicht, analysenreine 
Substanzen zu erhalten. 

Um mir nun einige Erfahrung auf diesem Gebiete zu ver- 
schaffen und sodann mit Erfolg die Darstellung des Phloramin 
in Arbeit zu nehmen, begann ich die Einwirkung von substi- 
tuirtem Ammoniak, und zwar von Athylamin auf Phloroglucin 
zu studiren. Dabei ging ich von der Vermuthung aus, dass 
durch das Vertreten, wenn auch nur eines Wasserstoffes des 
Ammoniaks durch Alkyl, das Reactionsproduct bereits bedeutend 
an Luftempfindlichkeit verlieren diirfte. Diese meine Ver- 


muthung erwies sich auch als thatsachlich begrundet. 




















. . ° ¢) 
Amidoderivate des Phloroglucins. 405 


Einwirkung von Athylamin auf Phloroglucin. 


Beim Erhitzen von Phloroglucin mit Athylamin auf 110 bis 
120° bildete sich eine krystallinische Substanz, die jedoch 
in Folge des Luftzutrittes sich theilweise zersetzte. Nach einer 
Reihe von Versuchen tiberzeugte ich mich, dass die folgende 
Art der Darstellung die giinstigsten Resultate gibt. 

Ein Molekiil Phloroglucin! wird mit etwas mehr als zwei 
Molekiilen Athylamin in Reaction gebracht. Das Phloroglucin 
wird in eine Réhre eingebracht, aus welcher die Luft durch 
\Wasserstoff verdrangt wird, hierauf lasst man die berechnete 
Menge einer etwa 30°/, wasserigen AthylaminlGsung zufliessen 
und schmilzt die bereits fruiher verjingte Rohrstelle, auf die 
man mittelst eines Schlauches eine Capillare befestigt, schnell 
zu. Die R6éhre wird hierauft zwei Stunden lane auf 110—-120 
erwarmt. Gleich hier will ich bemerken, dass auch beim Ver- 
wenden eines grésseren Uberschusses an Athylamin, sowie 
auch beim Vermeiden einer hOheren Temperatur stets dasselbe 
Product entsteht. Nach dem Erkalten enthalt die RoOhre eine 
klare, dunkel weingelbe L6Osung, in der sich mitunter auch 
krystallinische Ausscheidungen befinden. Wenn der Uberschuss 
an Athylamin ein geringer ist, so setzt sich eine dicklich Glige 
Masse zu Boden, die aber jedenfalls beim Offnen des Rohres 
durch die Erschiitterung zu einem krystallinischen Aggregate 
erstarrt. Da jedoch das Umkrystallisiren desselben weder aus 
\Vasser, noch aus Alkohol mit Erfolg durchzuftihren ist, weil die 
Substanz in Folge ihrer Lichtempfindlichkeit hiebei Zersetzung 
erleidet, so stellte ich aus den Krystallen sowohl, wie aus der 
Lauge die Salzsaureverbindung dar, die sich durch ihre 
Unzersetzlichkeit auszeichnet. Die salzsaure LOsune wurde 
liber Schwefelsdure im Vacuum verdunstet, wobei sich aus 
derselben nach etwa 24 Stunden grosse, meist noch violett 
gefarbte Krystalle ausschieden, die in verdtinnter Salzsiiure 

1 Bei Verwendung von kauflichem Phloroglucin sind die erhaltenen 
Producte wahrscheinlich in Felge des Diresorcingehaltes des Ausganesmaterials 
durch amorphe Beimengungen sehr verunreinigt, daher verwendete ich stets 
Phloroglucin, das nach der Methode von Skraup gereinigt war. Das Athy] 


amin bezog ich von Kahlbaum. 
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geldst und mit Thierkohle entfarbt, fast farblose, gut ausgebildete, 
durchsichtige Krystalltafeln gaben. Die Ausbeute betrug tiber 
90°/, der theoretischen Menge. 

Die so erhaltene Substanz war in Wasser, Methyl-, Athyl- 
und Amylalkohol, sowie in Essigather leicht léslich, in Chloro- 
form und Aceton hingegen nur beim Erwarmen, wdahrend 
Benzol dieselbe kaum aufnimmt. 

Die einzelnen Krystallindividuen waren ziemlich gut aus- 
gebildet und konnten dieselben ohne irgendwelche Veranderung 
zu erleiden aufbewahrt werden. Nur in fein vertheiltem Zustand 
verfarbt sich die Substanz an der Luft in kurzer Zeit. 

Die Krystallmessung hatte Herr Hofrath v. Lang die Giite 
vorzunehmen und theilt er hieruber Folgendes mit: 

»Krystallsystem triklinisch. Elemente: 


a:b:c¢ = 1:038734:0°6749 
be == 02" 31*/,’, ca = 06° 41’, ab — 93° 34’. 


Beobachtete Flachen 100, O01, 110, 101. Die Krystalle 
zeigen sehr verschiedenen Habitus, theils sind sie verlangert 
nach der c-Axe, theils gerade entgegengesetzt, plattenf6rmig 
durch Vorherrschen der Flache 001. An Krystallen der letzteren 
Art ist mitunter auch die Flache 110 stark ausgebildet, so dass 
solche Krystalle vierseitige Prismen bilden, die nahezu recht- 
winklig sind (110: 001 = 91°0O’). Die Krystalle sind sehr gut 
spaltbar nach der nicht beobachteten Flache 101.« 

Die salzsaure Verbindung verfarbt sich bei 188°, der 
Schmelzpunkt derselben wurde bei 199—201° gefunden, wobei 
aber schon Zersetzung eintrat. 

Uber Schwefelsidure getrocknet gibt die Substanz' bei der 
Analyse die folgenden Zahlen: 





I. 0°2264 ¢ Substanz geben 0°3933 ¢ Kohlensaure und 0° 1421 ¢ Wasser. 
Il. 0°2402 ¢ Substanz geben 0°4174,¢ Kohlensdure und 0° 1530 ¢ Wasser. 
Ill. 0°2675 ¢ Substanz gaben bei 736°5 mm Barometerstand und 15° C., 

27°5 cm? Stickstoff. 





1 Die Analysen wurden mit Substanzen verschiedener Darstellung aus- 


gefuhrt. 
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IV. 0°2139 ¢ Substanz gaben bei 747°9 mm Barometerstand und 18°1° ¢ 
21 cm’ Stickstoff. 

V. 0°3033 g Substanz lieferten 0°3497 ¢ Ag Cl 

VI. 0°2943 ¢ Substanz geben 0°3315 ¢ Ag Cl. 


In 100 Theilen: 


I] II] IV \ V1 
ee ree 17.37 © 47°39 
re H°9, 7°07 
it aide 0k: — 11°65 11°15 
! a er — 28°51 27°85 
Aus diesen Zahlen lasst sich die Formel C,,H,.N,OCI, 


berechnen, wie die folgende Zusammenstellung zeigt: 


Getunden Berechnet fur 
im Mittel Ci pH gNoOCl, 
ie Sedeeawwns 47°38 47°43 
Wisecbaeeeds 7°02 7° he 
ee rene 11°40 11°07 
3 rarer 28°18 28*OG 


Dieses Resultat ist insoferne tiberraschend, als es von 
Anfang an zu erwarten war, dass ahnlich wie beim Phloramin 
auch hier nur ein Athylaminrest in das Molekiil eintreten werde, 
um so eher, da das Athvlamin im Allgemeinen schwiacher 
wirkt als Ammoniak. 

Das Reactionsproduct ist mit Ruicksicht auf die spater 
mitzutheilenden Versuchsresultate wohl als Chlorhydrat des 
symmetrischen Di-athylamido-monooxybenzols zu bezeichnen. 

Um die Grosse des Molekiils und seine Zusammensetzung 
vollkommen sicherzustellen, habe ich das Platindoppelsalz 
dargestellt. 

Platindoppeltverbindung. Durch Vermischen der 
LOsung des Chlorhydrates in concentrirter Salzsaure mit con- 
centrirtem Platinchlorid scheiden sich sofort breite, lebhaft 
glanzende, goldgelb gefarbte Krystallnadeln des Platindoppelt- 
salzes ab. Sobald eine Vermehrung der Krystallausscheidung 
nicht mehr eintritt, was nach ungefahr einer Stunde der Fall 


ist, wird das Ganze abgesaugt und mit concentrirter Salzsaure 
so lange gewaschen, bis das Ablaufende vollkommen farblos ist. 
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Die Verbindung ist weder in Salzsaure, noch in Wasser 
léslich, so dass die erste Ausscheidung als rein betrachtet 
werden Kann. 

Die Krystalle lassen sich bei 100° trocknen, hingegen 
deutet eine beginnende Schwirzung bei 130° auf eine Zer- 
setzung hin, die mit der Temperaturzunahme weiter fortschreitet 
und bei etwa 200° vollendet sein diirfte. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz gibt eine 
Platinzahl, die auf einen Gehalt an Krystallwasser hindeutet, 
sie stimmt namlich auf die Formel C,,H,.N,OCI, . PtCl, + H,O 
(Pt = 31°81°/, statt 32°02°/,). Thatsachlich verliert die Ver- 
bindung bei weiterem Trocknen zwischen 110 und 120° ein 
Molektil Wasser. 

Die Analyse der bei 120° getrockneten Substanz gab 
folgendes Resultat: 


I. 0°3426 ¢ Substanz gaben 0°1137 g¢ Platin. 
IT. 0°3148 ¢ Substanz gaben 0°4669 ¢ AgCl. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fur 
oe, Fee Cy9HygNoOCl,+Pt Cl, 
[ II p> 
PP diss dee ae — 33°01 
Eeitestasssiws -— 36°67 36° 14 


Die bei 100° getrocknete Substanz gab bei der Krystall- 
wasserbestimmung bei 110—120° folgende Zahlen: 


0° 3267 ¢ Substanz verlieren 0*0097 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
et i ee 
ee 2°96 3°02 


Diese Zahlen bestatigen die fiir das Chlorhydrat auf Grund 
der Analysen aufgestellte empirische Formel vollinhaltlich, und 
handelte es sich nunmehr die Constitutionsformel aufzustellen. 
Zu diesem Behufe wurde eine Reihe von Derivaten dargestellt, 
die vor Allem zur Aufklarung der Frage dienen sollten, ob das 
symmetrische Diathyldiamidooxybenzol ein Derivat des tertiaren 
oder des secundaren Phloroglucins ist, oder aber vielleicht gar 
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durch Umlagerung aus dem Phloroglucin entsteht und so ein 
Derivat eines der beiden mit dem Phloroglucin isomeren Tri- 
oxybenzole ist. 

Schon hier kann ich bemerken, dass die von Anfang an 
wahrscheinlichste Annahme, dass man es mit einem Derivat 
des tertiaren Phloroglucins zu thun habe, sich bestatigte. 

Triacetylproduct. Fein verriebenes Chlorhydrat wird 
mit der 10—-15fachen Menge Essigséiureanhydrid 0—6 Stunden 
am Rtickflussktihler erhitzt bis der Geruch nach Chloracety] 
verschwunden ist. Hierauf wird das Essigsiureanhydrid im 
Vacuum abdestillirt. Die dickfllissige Reactionsmasse wird 
noch warm in eine Schale gegossen. Nach dem Erkalten 
stellt die Substanz eine zahe, durchsichtige, dunkel braungelb 
vefarbte Masse dar, die auch gelegentlich krystallinisch wird. 
Dieselbe wird in Ather, von welchem sie bis auf einen unbe- 
deutenden Rest vollstandig aufgenommen wird, gelést. Nach 
dem Filtriren und Verdunsten des Lésungsmittels scheidet sich 
die Verbindung krystallinisch aus. Nach mehrmaligem Um- 
krystallisiren aus Ather oder auch durch Auflésen in Benzol 
und Zugabe von Ligroin, bis eben eine Triibung eintritt, wird 
die Substanz in Form vollkommen weisser, gut ausgebildeter, 
mitunter sogar recht grosser plattenformiger Krystalle erhalten. 

Das gereinigte Product ist im Wasser und Benzol sehr 
leicht, etwas schwieriger in Ather und in Ligroin fast gar nicht 
lOslich. 

Uber die Krystallform der aus Benzcl mit Ligroin aus- 
gefallten Krystalle theilt Herr Hofrath v. Lang Folgendes mit: 

‘Krystallsystem triklinisch. Elemente: 


a@:0:¢ = 1: 1°0450: 11-6586. 


be = 79° 53’. ca = 65° 54’. ab = 112° 7'« 


Als besondere Eigenthtimlichkeit dieser Substanz muss 
noch erwahnt werden, dass sie unzersetzt destillirbar ist. 

Ihr Schmelzpunkt ist, je nachdem sie aus Ather oder Benzol 
und Ligroin umkrystallisirt wird, verschieden. Aus Benzo! 
krystallisirt schmilzt sie bei 92—-95°, hingegen zeigt sie beim 
Umkrystallisiren aus Ather, selbst wenn sie vorher den Schmelz- 
punkt von 92—95° hatte, immer den Schmelzpunkt 80—83d°. 
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Die Analysen sowohl der aus Benzol, wie auch der aus 
Ather erhaltenen Krystalle gaben unter einander und mit den 
fiir ein Triacetylderivat des symmetrischen Di-athylamido- 
monooxybenzols berechneten vollkommen itbereinstimmende 
Zahlen. 


I. 0°2301 ¢ Substanz geben 0:°5304 ¢ Kohlenséure und 0° 1534 ¢ Wasser. 
IT. 0°2101 ¢ Substanz geben 0°4831 ¢ Kohlenséure und 0°1365 ¢ Wasser. 
Ill. 0°2375 ¢ Substanz lieferten 0°5480 ¢ Kohlensaure.! 
[V. 0°2618 ¢ Substanz gaben bei 739°2 mm Barometerstand und 16° C. 
22°1 cm? Stickstoft. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

oo oes Se =~ ahhh CygH2.0 {Ny 

| II Il] I\ G+ agg lay 
i doce eseeal 62°88 62°71 62°92 — 62°74 
Bir, Cecd idk 7°40 4°St — —_— 7°19 
PP ee ee — —_ -—-= 9°56 9°1d 


Die gegebene Formel weist darauf hin, dass ein Ersatz 
von drei Wasserstoffatomen durch Acetyl stattgefunden hat. 
Versuche, die darauf abzielten, eine directe Bestimmung der 
eingetretenen Acetylreste vorzunehmen, schlugen  insoferne 
fehl, als bei Behandlung mit Magnesia oder Kalk stets nur eine 
Acetylgruppe austrat und in fast quantitativer Weise die Bildung 
eines Diacetylproductes erfolgte; wahrend bei energischeren 
Reactionen, so bei der Einwirkung von Alkali und nachherigem 
Freimachen der Sdéure mit Phosphorsdure, oder beim Ixochen 
der Substanz mit Schwefelsaure, sich zwar fluchtige Séuren 
bildeten, jedoch in Quantitéten, die um 10°/, und auch mehr 
die der Theorie nach zu erwartenden Zahlen uberstiegen. 
Offenbar riihrt dies davon her, dass das intermediar bei der 
Spaltung auftretende Phloroglucin in flichtige Sauren zersetzt 
wurde, wie dies Zincke?® auch bei Derivaten des Phloroglucins 
beobachtet hat. 

Diacetylproduct. Wie erwahnt, wird dasselbe aus dem 
Triacetylproducte erhalten. 

Am zweckmassigsten stellt man die Verbindung dar, wenn 
das Triacetylderivat mit circa der zehnfachen Menge Wasser 


1 Die Wasserstoffbestimmung ist verungliickt. 
- Th. Zincke und O. Kegel, Ber. 23, 230. 
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etwa zwei Stunden auf 160—180° erhitzt wird. Nach beendeter 
Einwirkung ist die Lésung dunkelgelb gefarbt und scheidet 
sowohl beim Abkuhlen als auch beim kraftigen Schiitteln ein 
sandiges, deutlich krystallinisches, noch stark gefarbtes Pulver 
ab. Die relative Schwerléslichkeit in Wasser unterscheidet 
dasselbe sehr pragnant vom Ausgangsmaterial. 

Beim Umkrystallisiren aus Wasser unter Anwendung von 
Kohle werden lange, feine, glanzend weisse Krystallnadeln 
erhalten, die in Alkohol, Essigather, Essigsaéure sehr leicht, in 
Wasser und Benzol ziemlich schwer léslich, in wasserfreiem 
Ather fast unléslich sind. Zu ihrer Reindarstellung eignet sich 
das Umkrystallisiren aus Wasser am besten. Die aus diesem 
LOsungsmittel erhaltenen Krystalle sind jedoch sehr dtinn und 
zerbrechlich und eigneten sich fiir eine krystallographische 
Untersuchung, trotzdem sie sehr gut ausgebildet schienen, 
nicht. In grossen, lebhaft glianzenden Krystallen kann die Ver- 
bindung durch langsames Abdunsten der LOsung der Substanz 
in Aceton erhalten werden. Herr Hofrath v. Lang hatte die 
Freundlichkeit, die auf diese Weise erhaltenen Krystalle einer 
Untersuchung zu unterziehen. 

»Krystallsystem monoklin. 

a:b:c¢c =0:7764:1:0°3960. 

Beobachtete Flachen 100, 010, 111, 111, 121, 121. 

Die Krystaile, deren Habitus durch das Vorherrschen der 
Flache O10 und der Spaltungsflache 100 bestimmt ist, haben 
abgerundete Flachen, so dass aus den Messungen nicht mit 
Sicherheit der monokline Charakter erkannt werden konnte. 
Es spricht aber fur denselben das optische Verhalten, da die 
Hauptschnitte auf Flache 010 schief zur kante mit der Fliiche 
100 liegen.« 

Diese Substanz, die den Schmelzpunkt constant bei 195° 
zeigt, kann auch direct durch <Acetyliren des Chlorhydrats 
erhalten werden. Beim Acetyliren mit Essigsaéureanhydrid und 
Natriumacetat erhalt man naémlich ein Reactionsproduct, das 
aus einem Gemenge des Triacetyl- und des Diacetylderivates 


besteht. Dieses Gemenge lasst sich durch Behandeln mit wasser- 
freiem Ather zerlegen, da derselbe nur das Triacetylproduct 
lost, waéhrend das Diacetylproduct ungelost zurtickbleibt. Be; 
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dieser Reaction diirfte die Diacetylverbindung auch durch Ver- 
seifung des Triacetyls entstehen, und zwar wird dieselbe 
wahrscheinlich durch das zum Entfernen des Natriumacetat 
dienende Wasser verursacht. 

Auch das so erhaltene Diacetylproduct, ebenso wie das 
aus der Triacetylverbindung dargestellte, wurde analysirt und 
gaben beide dasselbe Resultat: 


I. 0° 2066 ¢ Substanz geben 0°4790 ¢ Kohlenséure und 0°1377 ¢ Wasser. 
I]. 0°2378 ¢ Substanz geben 0°5549 ¢ Kohlensdure und 0° 1540 ¢ Wasser. 
Il. 0°2505 ¢ Substanz geben 0°5827 ¢ Kohlenséure und 0°1724 ¢ Wasser. 
IV. 0°2427 2 Substanz liefern bei 751 mm Barometerstand und 15°9° C. 

23 cm’ Stickstoff. 

V. 0°1202 ¢ Substanz liefern bei 747°2 mm Barometerstand und 19° C. 

11°S cm’ Stickstoff. 


In 100 Theilen: 





Getunden Berechnet fur 
a ‘ tf © gH ON 
| II II] \ \ ih agg 
Re et oe td 63°F 63°66 63°44 - oe 63°63 
Ppatebucekes 7°40 7°19 7°64 - — 4*3e 
Sires ardes —- a 10°92 10°80 10°60 


Diese Zahlen stimmen vollkommen auf ein sym. Di-acety]- 
aithylamido-monooxybenzol. 

Bei meinen Versuchen, eine Acetylbestimmung mit dem 
Triacetylproduct vorzunehmen, hatte ich gefunden, dass das 
hiebei entstehende Diacetylproduct sehr widerstandsfahig ist. 
Diese Thatsache machte es wahrscheinlich, dass die Molecular- 
bestimmung dieser Verbindung mit Hilfe des Depressimeters 
von Eyckmann durchfihrbar sein wird. 

Ich fand hiebei Folgendes: 


0°3384 ¢ Diacetylderivat, in 16:3322 ¢ Phenol gelést, geben eine Depression 
von 0°577°. 


Gefunden Berechnet 
al TT te 
Moleculargewicht ........ 272°9 264 


Als Beweis, dass die Abspaltung einer Acetylgruppe des 
Triacetyls ziemlich leicht vor sich geht und zur Erhartung 
meiner Annahme, dass dies partiell schon bei niedriger Tempe- 
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ratur eintritt, diene die Thatsache, dass ich auch durch Er- 


hitzen des Triacetylderivates mit Magnesiumoxyd und Wasser 


auf 100° das Diacetylproduct in fast quantitativer Ausbeute 
erhielt. Ebenso erhielt ich dasselbe durch Erhitzen der Tri- 
acetylverbindung mit Alkohol tiber 200°. 

Was die Constitution des Diacetylproductes betrifft, liess 
sich schon von vorneherein annehmen, das dasselbe ein 
Hydroxyl enthalt, dessen Wasserstoff im Triacetylderivat durch 
Acetyl ersetzt ist. Um jedoch diesbeziiglich ganz sicher zu sein, 
unterwarf ich die Diacetylverbindung einer Athylierung. 

Athoxylderivat. Ich erhitzte das Diacetylderivat mit der 
berechneten Menge alkoholischen Kali’s und Jodathyl’s am 
Ruckflusskthler bis zum Verschwinden der alkalischen Reac- 
tion, dann destillirte ich den Alkohol ab und lOste den Ruck- 
stand in Wasser. Hierauf extrahirte ich mit Ather und schiittelte 
den Extract erst mit einer L6sung von schwefliger Saure, dann 
mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaction. Nach 
dem Abdestilliren des Athers schied sich eine krystallinische 
Substanz aus, die in Benzol gelést und mit Thierkohle entfarbt 
wurde. Erst beim vollkommenen Verdunsten des Benzols wurde 
eine kleine Menge von Krystallen erhalten, deren weitere 
Reinigung mit Ruicksicht auf die geringe Quantitat nicht vor- 
genommen wurde; um so mehr, da die erhaltenen Zahlen ftir 
die Beantwortung der gestellten Frage hinreichend genau 
waren. 

Die Substanz zeigte den Schmelzpunkt 65—67° und 
gab dieselbe nach dem Trocknen im Vacuum iiber Schwetel- 
siure Analysen- und Athoxylzahlen, die fiir die Forme! 
C,H,OC,H,(NC,H,C,H,O), stimmten. 


1. 02414 ¢ Substanz geben 0°5870 ¢ Kohlensaéure und 0° 1792 ¢ Wasser. 
ll. O° 1998 ¢ Substanz geben 0°1400 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ene C.ceHe, ON. 
I fn gg 
en eee a 66°31 — 65°75 
Dea a wheeled sa un 8°24 $°21 
joh wae 19°41 
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Jedenfalls ist durch den angefiihrten Versuch bewiesen, 
dass im Diacetylproduct eine Hydroxylgruppe vorhanden ist. 
Dies zeigt auch die Leichtigkeit, mit welcher das Diacetylderivat 
wieder in die Triacetylverbindung riickverwandelt werden 
kann, wenn auf dasselbe Essigsdéureanhydrid einwirken ge- 
lassen wird. 

Um den Beweis zu liefern, dass die Acetylgruppen der 
Diacetylverbindung thatsachlich, wie ich in den bisher ange- 
fihrten Formeln schrieb, am Stickstoff und nicht in Form von 
Pseudoacetylgruppen am Kohlenstoff gebunden sind, ware es 
nothwendig gewesen, dieselben quantitativ abzuspalten. Da dies 
jedoch nicht médglich war, so suchte ich den Nachweis zu fiihren, 
dass im Chlorhydrat an. den beiden Stickstoffatomen_ that- 
sdchlich noch je ein Wasserstoffatom vorhanden ist, um daraus 
den Wahrscheinlichkeitsschluss zu ziehen, dass die Acetyl- 
eruppen an die Stelle dieser Wasserstoffe getreten seien. Zu 
diesem Behufe stellte ich ein Dinitrosoderivat des symme- 
trischen Di-athylamido-monooxybenzols dar. In die 
gut gekiihlte wadsserige LOsung des Chlorhydrats tréigt man all- 
malig die berechnete Menge Kaliumnitrit ein, welches in Eis- 
wasser gelést ist, dabei farbt sich die Fllssigkeit anfangs rothlich, 
endlich braun und scheidet schon nach sehr kurzer Zeit krystalli- 
nische Flocken ab, die noch eine dunkle Farbe besitzen. Dieselben 
sind in Alkohol, Chloroform, Essigaither sehr leicht, in Ather 
und Benzol ziemlich, in Wasser aber schwer léslich. Sie wurden 
zunachst aus Ather unter Anwendung von Thierkohle umkry- 
Stallisirt. Behufs vollstandiger Reinigung ist es noch noth- 
wendig, die aus der atherischen LOsung ernaltene Ausscheidung 
mehrmals aus Wasser umzukrystallisiren; dann erst wird die 
Verbindung in Form matt glanzender, geblich weisser Krystall- 
nadeln erhalten, die mitunter eine ziemliche Lange erreichen. 
Der Schmelzpunkt dieses Nitrosoproductes liegt bei 1836—138°, 
dabei findet unter Aufschéumen Zersetzung statt. Dass diese 
Verbindung als Nitrosoderivat aufzufassen ist, zeigt der Umstand, 
dass dieselbe, der Liebermann’schen Reaction unterworfen, 
eine blaugriine Farbung zeigte. 

Die Substanz wurde nach dem Trocknen tiber Schwefel- 
sdiure der Analyse unterworfen und gab Zahlen, die mit 
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denjenigen eines Dinitrosoproductes vOdllig in Einklang 
stehen. 
[. 0°2461 ¢ Substanz geben 0°4548 ¢ Kohlensdure und 0*1248 ¢ Wasser. 
Il. 0°1551.¢ Substanz lieferten bei 748 mm Barometerstand und 19°5° ¢ 


32°7 cm’ Stickstoft. 





In 100 Theilen: 
Getunden lerechnet tur 
— —_ C.,H..N.O.2 
potdy giv gs; 
| II sedate. ptilings 
ES ee ee ee O° 40 — 90-42 
LE Re Se ii OS 9°88 
a ee eee se 23°77 93°52 


Dass in dieser Verbindung an Stickstotf gebundene Wasser- 
stoffe durch die Nitrosogruppen ersetzt waren, zeigte die That- 
sache, dass beim Erhitzen mit Salzsaure unter Entweichen von 
Stickoxyd das Chlorhydrat des symmetrischen Diathyldiamidi- 
oxybenzols regenerirt wird, wie dies der Schmelzpunkt, die 
EKigenschaften etc. und die von Herrn Hofrath v. Lang vorge- 
nommene Krystallmessung erwies. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass im Chlorhydrat 
des symmetrischen Di-athylamido-monooxybenzols 
zwei Wasserstoffe vorhanden sein miissen, die entweder am 
Stickstoff gebunden sind oder aber von benachbarten Methylen- 
gruppen zu demselben wandern k6Onnen und beim Einwirken 
von Kaliumnitrit als Imidogruppen reagiren. Demnach kOénnen 
sich im Einwirkungsproduct des Athylamin auf das Phloro- 





glucin entweder zweimal die stabilen Gruppen CH= UNHC,H, 
befinden oder aber dieselben kénnen mit CH,—CNC,H, tauto- 
mer sein. Endlich kann auch zweimal die Gruppe CH, —CNC,H. 
sich vorfinden, die jedoch unter dem Einfluss von Kaliumnitrit 
in CH—CNNOC,H, sich umlagert. 

Es ist also festgestellt, dass im symmetrischen Didthyl- 
diamidooxybenzol eine Hydroxyl- und (von der mdglichen 
Tautomerie abgesehen) zwei C,H,NH-Gruppen vorhanden sind, 
und eriibrigt es nun, die gegenseitige Stellung derselben fest- 
zustellen, da, falls das Phloroglucin als Ketoderivat reagirt, 
eine Umlagerung moglich erscheint. Kann aus dem Reactions- 
product Phloroglucin regenerirt werden, dann ist der Eintritt 
des Athylaminrestes in die Methylengruppen des secundaren 
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Phloroglucins ausgeschlossen und die symmetrische Stellung 
der drei Substituenten bewiesen. Ich konnte wirklich Phloro- 
glucin erhalten, jedoch gelingt dies weder durch Anwendung 
von energisch wirkenden Reagentien, wie Jodwasserstoffsdure. 
gesattigte Salzsaure, noch durch die Kalischmelze oder durch 
das Erhitzen mit Natridmamalgam und Wasser, wohl aber 
durch die 

EKinwirkung von Wasser. Zu diesem Versuche ver- 
wendete ich nicht das Chlorhydrat, sondern die Base selbst, 
deren Darstellung mir auf die spater zu beschreibende Weise 
gelungen war. Beim Kochen mit der 300fachen Menge Wasser 
stellt sich die Entwicklung alkalisch reagirender Dimpfe 
(Athylamin) ein und die Lésung gibt schon nach kurzer 
Zeit die Spahnreaction. Das Erhitzen wurde unter stetigem 
Krneuern des verdunsteten Wassers so lange fortgesetzt, bis 
die Entwicklung der alkalischen Dampfe nahezu vollstaéndig 
aufhorte. Dies ist etwa nach 24 Stunden erreicht worden. Die 
abgekthlte, dunkelbraungelb gefirbte Flussigkeit habe ich 
nach dem Erkalten mit Ather extrahirt, und erhielt ich nach 
dem Verdunsten desselben eine krystallinische Ausscheidung, 
die sich sofort als Phloroglucin zu erkennen gab. Dieselbe 
wurde in Wasser geldést, von einer geringen Menge aus- 
geschiedener amorpher Flocken filtrirt und durch partielles 
Fallen mit Bleiacetat, Reinigung des wieder abgeschiedenen 
Phloroglucins mit Thierkohle endlich in reine Form gebracht. 

Die so erhaltene Substanz war fast farblos, zeigte den 
Schmelzpunkt von 198—205° und gab bei der Analyse Zahlen, 
die in befriedigender Ubereinstimmung mit den fiir Phloroglucin 
berechneten stehen. 

I. 0°2143 ¢ Substanz gaben nach dem Trocknen bei 100° 0°4466 ¢ 
Kohlenséure und 0°0793 ¢ Wasser. 
Il. 0°1232 ¢ Substanz gaben nach dem Trocknen bei 100° 0°2549 ¢ 


” = 


Kohlensaure und 0°0487 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fur 
Cae et CeHgO» 
| Il ie ‘Bias 
i . . - . a. oo . . . .56°83 56°42 57° 14 


re er Oe 4°11 4°39 4°76 
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Kbenso lieferte die Krystallwasserbestimmung_ einen 


weiteren Identitatsbewels: 
4401 ¢ lufttrockene Substanz geben bei 100° 0°0487 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Getunden Jerechnet 
Re ™ lies DF oe a 
SP ak 60-607 22°38 22-99 


Darstellung des freien symmetrischen Di-athyl- 
amido-monooxybenzols. Da es von Interesse schien, dic 
Eigenschaften der freien Base festzustellen und auch eine 
\nalyse derselben vorzunehmen, so habe ich trotzdem, dass 
sich der KoOrper bei einem ersten Versuche als sehr zersetzlich 
luftempfindlich) erwies — versucht, denselben rein zu erhalten. 

Dies gelingt auch, wenn bei der Darstellung desselben 
ein Uberschuss an Athylamin vermieden wird. Die diesbeziig- 
ichen Versuche haben gezeigt, dass die Reaction zwischen 
Athvlamin und Phloroglucin sich schon bei gewdhnlicher 
Temperatur quantitativ vollzieht (bis 97°/, Ausbeute), wenn 
die Loésungen der beiden Korper lingere Zeit unter Luft 
abschluss reagiren kOnnen. 

Nach etwa neun Tagen war die Verbindung in ziemlich 
crossen, farblosen Krystallen abgeschieden, die beim EKintauchen 
der R6hre in siedendes Wasser schmolzen, welcher Umstand 
bereits mit Sicherheit auf eine Umwandlung des Phloroglucins 
hindeutete. Beim Offnen des Rohres wurden Krystalle erhalten, 
die in Wasser, Alkohol, Ather, Aceton leicht léslich sind. Alle 
diese LOsungen erleiden jedoch mehr oder minder rasch Zer 
setzung, hingegen lést sich die Substanz in siedendem Benzol, 
allerdings ziemlich schwer auf und scheidet sich aus demselben 
beim Erkalten in Form schéner kKrystallnadeln aus, 

Die Analyse der aus Benzol umkrystallisirten und Uber 
Schwefelsdure getrockneten Substanz, die den Schmelzpunkt 
106—108° zeigte, gab Zahlen, die mit Riicksicht auf die Luft- 
empfindlichkeit und leichte Zersetzlichkeit der Substanz voll- 
kommen Zufrieden stellen mussten. 
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416 J. Pollak, 
0°2276 ¢ Substanz geben 0°5518 g Kohlensaéure und 0°1700 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Ci 9H, gNoO 
SF 64k bene 66°09 66°65 
rere 8°29 8°88 


Da es jedoch mdédglich schien, dass eine neuerlich um- 
krystallisirte Substanz genauere Resultate liefern kénne, so 
ldste ich die Substanz nochmals in Benzol und habe die hiebei 
sich ausscheidenden Krystalle analysirt. Das Resultat blieb 
jedoch dasselbe, ebenso blieb der Schmelzpunkt unverandert 
bei 106 bis 108°. 


0°232 ¢ Substanz gibt 0°5640 ¢ Kohlensdure.! 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
i a ee 
AP eee rope 66°12 66°66 


Um noch nachzuweisen, dass diese Base wirklich das 
vorher beschriebene Chlorhydrat liefert, l6ste ich einen Theil 
derselben in Salzsaure und erhielt beim Verdunsten kKrystalle 
vom Schmelzpunkt 195—198° (Verfarbung beginnt bereits bei 
175°), deren Messung die Identitat mit denen des Chlorhydrates 
ergab, wie Herr Hofrath v. Lang die Giite hatte mir mitzu- 
theilen. Ein weiterer Versuch hat tbrigens ergeben, dass auch 
aus dem Chlorhydrate die Verbindung zu isoliren ist, und zwar 
verrieb ich 1 g der salzsauren Verbindung mit 0°5 g Kalk und 
extrahirte das Gemisch mit Benzol, aus welchem beim Ver- 
dunsten sich Buschel griinlicher, feiner, langer Nadeln vom 
Schmelzpunkt 106—107° ausschieden. 





Durch die mitgetheilten Versuche ist, wie ich glaube, der 
Zusammenhang zwischen Phloroglucin, symmetrischem 
Di-athylamido-monooxybenzol und den Acetylderi- 


1 Die Wasserstoffbestimmung ist verunglickt. 
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vaten, sowie die Constitution dieser Verbindungen festgestellt. 
Die Einwirkung desAthylamins auf Phloroglucin scheint in ganz 
analoger Weise zu verlaufen wie die des Phenylhydrazins, 


' studirt hat. Durch seine Versuche ist 


welche v. Baeyer 
erwiesen worden, dass das Phloroglucin in diesem Falle als 
etoderivat reagirt, zunachst zwei Molektile Phenylhydrazin 
unter Wasseraustritt anlagert und das 


ae Toad 


= N—NH.C,H,; 


7) 


H.C CH, 


OC C—NH.NH.C,H 


Cie 


Disphenylhydrazon des Phloroglucins 


bildet, welches sich weiter zu einem Derivate des tertiaren 


Phloroglucins 


HOC\ 1 C—NH.NH.C,H; 


Disphenylhydrazophenol 


imwandelt. 
Dementsprechend kann die Reaction zwischen Phloroglucin 
und Athylamin in der durch das nachfolgende Schema ver 


anschaulichten Weise verlaufen: 


cof ‘NCO OC  C =NC,H, 

| +-? NH,CoH,;, = +2 H,O. 
HC %\ Ps CH, HoC “ Pas CH, 

St ‘ 7 \7 ty 


CO C= NCH; 


Dieses aller Wabrscheinlichkeit nach sehr labile Zwischen- 
product lagert sich in einer spateren Phase um und kann 
drei Verbindungen von nachstehender Constitution bilden: 

1 A. Baeyer und E. Kochendorfer, Ber. XXII, 2189. 


(*hemie-Heft Nr. 7. 
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CH CH, ~ oo 
Hoc / C.NHC,H, OHC (\c=Not, Hoc / Nc = NCH, 
HC bail CH HC \ 4 CH HC Sul CH, 
C.NHC.H; C.NHC,H,; C = NCH, 
I. I. I. 


Aus der Bildung des Pentabenzoylderivates und des Azo- 
kérpers folgert v. Baeyer, dass das Einwirkungsproduct von 
Phenylhydrazin auf Phloroglucin ein Disphenylhydrazo- 
phenol ist. 

In den Derivaten des symmetrischen Di-athylamido-mono- 





oxybenzols scheinen wir es immer mit solchen der Formel | zu 
thun zu haben (wie z. B. die Nitrosoverbindung). Bei den Acety!I- 
verbindungen liegt allerdings entfernt noch die Méglichkeit vor, 
dass dieselben sich von der Formel III ableiten, da eine Ab- 
spaltung der drei Acetylgruppen bisher nicht gelang. Bei allen 
Versuchen, wobei nicht totaler Zerfall eintrat, konnte nur eine 
Acetylgruppe abgespaltet werden. Demzufolge k6nnen in den 
Acetylproducten auch Acetylreste an C gebunden sein, wie 
beispielsweise in dem Tetraacetylderivate des Pyrrols,' und 
kénnte in diesem Falle das Diacetylproduct unter anderen 
wohl auch nachfolgende Constitution besitzen 


CH.CyH.,0 
HOC A N C = NCH, 


HC | 'CH.C,H.O 
ur 
C= NC.H;- 


- J 





Eine endgiltige Entscheidung dieser Frage kOnnte nur ein 
Oxydationsversuch bringen. Da aber geringe Aussicht auf einen 
giinstigen Verlauf desselben vorhanden war, so habe ich vor- 
laufig auf die Durchfiihrung desselben verzichtet. 





Nach den Erfahrungen, die bei der Einwirkung von Athyl- 
amin gemacht wurden, durch welche sich ergeben hat, dass 
selbst bei gewOhnlicher Temperatur 2 Molekiile Athylamin mit 
einem Phloroglucin in Reaction treten und einen Abkémmling 





1 Ciamician und Dennstedt, Berl. Ber., XVI, 2348. 
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des symmetrischen Diamidophenols bilden, erhielt die von 
Hlasiwetz beschriebene Reaction ein erhdhtes Interesse, da 
durch das kraftiger wirkende Ammoniak nur die Bildung eines 
Monoamids des Phloroglucins stattfindet. Diese Verschiedenheit 
im Verhalten ist jedoch, wie ich gleich hier bemerken will, 
nicht vorhanden, denn es hat sich ergeben, dass durch den 
Kintritt einer Amidogruppe das Ende der Reaction noch nicht 
erreicht ist, sondern dass bei hinreichend langer Einwirkungs- 
dauer des Ammoniaks ein Product gebildet wird, welches als 
Diamidoderivat zu betrachten ist und daher mit dem Ein- 
wirkungsproduct des Athylamins in Ubereinstimmung steht. 


Einwirkung von Ammoniak auf Phloroglucin. 


a) Phioramin. 


Darstellung der freien Base. Nach mehreren vergeb- 
lichen Versuchen habe ich gefunden, dass das Phloramin in 
nahezu quantitativer Ausbeute nach folgendem Verfahren ge- 
wonnen werden kann. 10 ¢ krystallwasserfreies, feingepulvertes 
Phloroglucin, welches nach Skraup’s Methode von Diresorcin 
getrennt und Utiberdies mit Thierkohle entfirbt worden war, 
wird in eine weite Einschmelzrohre eingebracht, hierauf wird 
in das Rohr eine diinnwandige Eprouvette, welche mit 45 cm’ 
Ammoniak gefiillt und zugeschmolzen war, eingesenkt. (Das 
verwendete wasserige Ammoniak war bei 0° gesiattigt und ent- 
hielt im cuz’ 0°26 ¢ Ammoniakgas.) Weil reines Phloramin nur 
dann gewonnen werden kann, wenn Luft bei der Reaction voll- 
kommen ausgeschlossen ist, so habe ich die R6hre durch 
langeres Durchleiten vollstandig mit Wasserstoff gefiillt und hier- 
auf die vorher schnabelfOrmig verjiingte Stelle zugeschmolzen. 

Durch kraftiges Schiitteln wurde die Ammoniak enthaltende 
Eprouvette zerbrochen und das Phloroglucin durch mehrmaliges 
Umschwenken in Ammoniakwasser mdglichst gut vertheilt. 
Schon nach sehr kurzer Zeit quillt das Phloroglucin auf, dabei 
tritt ziemlich bedeutende Erwarmung ein und es verwandelt 
sich die ganze Masse zu einem Krystallmagma. Lisst man diese 
ROhre unter Abschluss von Luft liegen, so findet allmialig 
Wiederauflésung der Krystalle statt und nach 1'/,—2 Tagen 
at* 





oe 











i = 
Ps it Fee 





+ 
/ 


420) J. Pollak, 


ist im Rohre eine vollstandig klare licht weingelb gefirbte 
Fliissigkeit. Nun kommt alles darauf an, die Lésung, ohne mit 
Luft in Bertihrung zu bringen, abzudampfen. Durch folgende 
Anordnung kann dies erreicht werden. 

Eine Vacuumglocke wird mit einem doppelt durchbohrten 
Kautschuckstoppel verschlossen. In eine der Bohrungen kam 
ein Geissler’scher Hahn, in die zweite der ausgezogene Theil 
der RoOhre. Der Hahn war innerhalb der Glocke hakenfé6rmig 
umgebogen, so dass mit Hilfe desselben die Spitze des Rohres 
abgebrochen werden konnte. In der Glocke befand sich eine 
weite Glasschale, die médglichst hoch gestellt war, unter der- 
selben war ein grosses Gefass mit concentrirter Schwefelsdiure 
angebracht. Als die Glocke vollkommen evacuirt war, wurde 
durch Drehung des Hahnes die Spitze abgebrochen. Die jetzt 
ausfliessende Fliissigkeit kocht infolge des Entweichens des 
iiberschtissigen Ammoniaks auf und verdunstet so rasch, dass 
meist schon nach einem Tage ein schwach gelblichweiss 
gefarbter krystallinischer Trockenriickstand erhalten wurde, 
der nicht sonderlich luftempfindlich war. 

Dieser Riickstand ist der Hauptsache nach Phloramin, 
welches nur durch eine geringe Quantitét eines syrupésen, 
ziemlich luftempfindlichen Nebenproductes verunreinigt ist. Da 
dieses in Eiswasser sehr leicht, das Phloramin jedoch kaum 
léslich war, so habe ich den Riickstand auf ein Saugfilter 
gebracht und mit Eiswasser so lange gewaschen, bis das Ab- 
fliessende vollkommen farblos war. Die am Filter befindliche 
Krystallmasse stellt nun ein Haufwerk von feinen weissen 
silberglanzenden Krystallnadeln dar, die sich, ohne Zersetzung 
zu erleiden, aus warmem Wasser umkrystallisiren liessen. 

Dieses so gewonnene Product ist reines Phloramin, welches 
in allen seinen Eigenschaften mit den Angaben von Hlasiwetz 
Ubereinstimmt. Es ist in kaltem Wasser schwer, in heissem 
hingegen und in Alkohol leicht léslich, in Ather ist es fast 
unléslich. Die LOsungen erleiden erst beim lingeren Stehen an 


der Luft eine Veranderung, indem sie sich dunkel fiarben. Der 
Schmelzpunkt liegt zwischen 146 und 152° und dndert sich 
auch nicht, wenn man die Substanz mehrmals aus anderen 
Losungsmitteln wie z. B. Pyridin umkrystallisirt. 
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(tina nm et 


Die im Vacuum tber Schwefelséure getrocknete Substanz 
gab Analysenzahlen, welche die Identitat meines Productes mit 


dem Phloramin von Hlasiwetz bewiesen. 


I. 0°2423 9 Substanz geben 0°5159.¢ Kohlenséure und 0°1139.¢ Wasser. iz 

ry 

Il. 0°2566 ¢ Substanz geben 0°5382 ¢ Kohlensiiure und 0°1321 ¢ Wasser. >| 
Hl. 0°2215 2 Substanz lieferten bei 750°5 mm Barometerstand und 19° C. 


22-4 cm’ Stickstoff. 


In 100 Theilen: 





Gefunden ! Berechnet fir 
ee CeH-NO, ' : 
I I] I] apt, ae. 
Oe. deletes sole .098°06 57°20 57°60 
ae ee 0°21 ee 5°60 
et aduwinawn 11°47 11°20 


Das Phloramin dirfte mit Riicksicht auf das spater zu 


beschreibende Acetylproduct und mit Rucksicht auf die Consti- | 


| : 
tution des symmetrischen Di-aithylamido-monooxy- | 
benzols wohl als symmetrisches Amidodioxybenzol 


(m. Amidoresorcin) zu betrachten sein. tH 
Salzsaureverbindung. Dieselbe kann in der Weise wie 
Hlasiwetz angegeben hat durch Auflésen des Phloramins in 


Salzsaure erhalten werden. Dabei wird das Salz in gelb gefarbtem 


ee oe 


Zustande erhalten und kann durch Umkrystallisiren aus Wasser 
in farblosen kérnigen Krystallen dargestellt werden. Zweck- 


1 


miassiger erscheint es die Darstellung so vorzunehmen, dass 





man Phloramin in miéssig concentrirter Salzsaure aufl6ést und 
in die zumeist gelb gefairbte LO6sung gasfOrmigen Chlorwasser- 
stoff einleitet. Dabei scheidet sich die salzsaure Verbindung in 
Form weisser Nadeln aus. Dieselben werden abgesaugt und Lit 
schliesslich auf eine pordse Platte ausgebreitet. Die Unldslichkeit | 
des Chlorhydrates in concentrirter Saure kann dazu _ beniitzt ‘ 


werden, um selbst aus ganz unreinen PhloraminlOsungen of 





Phloramin abzuscheiden. Aus solchen sehr gefarbten LOsungen 


scheidet sich die Verbindung mehr oder weniger gelbbraun 






a 
a - 


cvefirbt aus und wird durch wiederholtes Ausfallen aus einer 


a Son 


wisserigen LOsung mit Chlorwasserstoff gereinigt. 





1 Zur Analyse wurden Substanzen verschiedener Darstellung genommen. 


a 
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Sowohl die aus verdiinnter Salzsdure krystallisirte, als 
auch die mit Chlorwasserstoffgas ausgefillte Verbindung ent- 
halt ein Molekil Krystallwasser. Beim Erhitzen tiber 150° 
verfarbt sich die Substanz, erleidet weiterhin tiefergehende 
Zersetzung und ist selbst bei 260° noch nicht geschmolzen. 

Die Analysen, welche mit Substanzen, die nach den beiden 
Methoden bereitet und vorher im Exsiccator getrocknet waren, 
vorgenommen wurden, ergaben Werthe, welche mit den aus 
der Formel C,H,N,O.HCI+H,0O berechneten tibereinstimmen. 


I]. 0°2423 ¢ Substanz geben 0°3551 ¢ Kohlensiure und 0°1184 ¢ Wasser. 
II. 0°2395 9 Substanz geben 0°3522 ¢ Kohlensaéure und 0°1113 ¢ Wasser. 
Ill. 0°2569 ¢ Substanz geben 0°3770 ¢ Kohlensaure und 0°1321 ¢ Wasser. 
IV. 0°2249 o Substanz geben 0°1793 ¢ Chlorsilber. 
V. 0°2298 ¢ Substanz liefert bei 744 mm Barometerstand und 19°5° C. 
16°9cm* Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
eee CgH-NO,g.HCI+-H,0 
I I] IIT IV V _aiiiline, cilia ss 
Gtucdweesude 39°67 40°10 40-01 — — 40°11 
Soy ee 5°42 56°16 5°77 — — 5°56 
Be ecbecevee’ _- -— _ — 8°24 7°79 
See ee — — —-- 19°71 _ 19°79 


Die directe Krystallwasserbestimmung ergab: 


0*4712 ¢ Substanz verlieren bei 100° 0°0458 ¢ Wasser, das Chlorcalciumrohr 


nimmt um 0°0459 ¢ zu. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
et el ee ae 
ee 9-72 10°03 


Bezeichnend fiir die Constitution des Phloramins ist seine 
Fihigkeit, ein Triacetylderivat zu geben, welches durch 
langere Einwirkung von Essigsaéureanhydrid auf Phloramin 
oder auf salzsaures Phloramin entsteht. Die Reinigung dieser 
Verbindung wird in folgender Weise vorgenommen. Nachdem 
der Uberschuss an Essigsaéiureanhydrid im Vacuum bei der 
Temperatur von 120° abdestillirt ist, hinterbleibt eine ziahe 
harzige Masse, die in Alkohol gelést wurde. Nach dem Ver- 
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jagen desselben krystallisirt das Acetylproduct noch nicht, erst 
beim Lédsen des Rtickstandes in Benzol und Ausfallen mit 
Ligroin erhalt man einen Krystallkuchen, waéhrend im Ligroin 
eine kleine Menge einer Oligen Substanz gelést bleibt. Die vor- 
erwahnte Krystallinische Ausscheidung besitzt noch eine dunkle 
Farbe. Sie wird nochmals in Benzol geldst, mit Thierkohle 
entfarbt, durch Ligroin wieder abgeschieden und eventuell 
noch aus Wasser umkrystallisirt. 


Das Acetylproduct stellt ein lockeres Krystallpulver dar, 


welches aus feinen farblosen Krystallblattchen besteht. Es ist 
in Wasser, Alkohol und Benzol, namentlich in der Warme 
l6slich. Ligroin vermag die Verbindung kaum aufzunehmen. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 119—121°. 

Die mit der uber Schwefelsaéure getrockneten Substanz 
vorgenommene Analyse ergab Werthe, aus welchen sich die 
formel C,,H,,NO, berechnet. 

I. 0°2182 ¢ Substanz liefert 0°4616 ¢ Kohlenséure und 0°1018 ¢ Wasser. 
Il. 0°3249 ¢ Substanz geben bei 746 mm Barometerstand und 17° C. 


16°5 cm? Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fur 
——_ > C,eHseNO; 
| I] 12? 13 J 
_— i 
See — 57°37 
| ree >*ts — 5°17 
eee ee add 5°57 


Die Bildung des Triacetylderivates weist darauf hin, dass 
das Phloramin als symmetrisches Amidodioxybenzol zu be- 
trachten ist. Dafiir sprechen noch die folgenden Beobachtungen. 
Erstens gibt das Chlorhydrat des Phloramins bei langerem 
Ikochen mit Wasser Phloroglucin, wie das durch die Spahnreac- 
tion und durch den Schmelzpunkt (200—204°) des gereinigten 
Reactionsproductes nachgewiesen wurde, welche Thatsache 
das Phloramin als ein Phloroglucinderivat erkennen lasst. 
Zweitens spricht die Existenz des Triacetylproductes dafiir, 
dass die Base sich vom tertidren und nicht vom secundiaren 


Phloroglucin ableitet, da sie sonst nur einen durch Acetyl 
ersetzbarenWasserstoff, und zwar den der Imidgruppe enthalten 
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wurde. Fir die Annahme einer Amidogruppe kann auch noch 
die Bildung von Phloroglucin aus dem Phloramin durch Kochen 
mit Silbernitrat und Salzsaure angefiihrt werden; allerdings ist 
diese letztere Reaction nicht vollkommen einwurfsfrei, da die 
Bildung des Phloroglucins méglicherweise auch auf die Ein- 
wirkung von Wasser allein zuriickzufiihren ist. 

Vollig sicherzustellen ware die Constitution des Phlor- 
amins durch Darstellung eines Nitrosoderivates des Triacetyl- 
productes gewesen, doch haben die diesbeztiglichen Versuche 
bisher kein positives Resultat ergeben. 


Wie Eingangs erwéhnt, ist die Bildung des Phloramins 
aus dem Phloroglucin nach 1—38 Tagen vollzogen und erhilt 
man nach dieser Reactionsdauer bis zu 95°/, an Phloramin. Ein 
Diamidoderivat wird unter diesen Umstiinden nicht gebildet. Ich 
habe nun versucht, durch langeres Liegenlassen der Roéhren 
zu einem symmetrischen Diamidooxybenzol zu gelangen, habe 
erst nach etwa 10 Tagen ein Rohr, welches in der bereits 


len 


angegebenen Weise beschickt war, gedffnet und habe < 
ROhreninhalt in gleicher Weise im Vacuum abgedunstet. 
Dabei konnte ich beobachten, dass die Menge des syru- 
posen luftempfindlichen Productes wesentlich grésser, die Aus- 
beute an Phloramin hingegen bedeutend geringer war. Das 
syrupOse Product, welches in Eiswasser gelést und wieder 
abgedunstet wurde, stellt cine ziemlich dunkel gefarbte Masse 
dar, die trotz langerem Stehen nicht krystallisirte. Auch durch 
Auflésen in Salzsaure gab sie keine brauchbaren Producte, erst 
als in die salzsaure LOsung gasfOrmiger Chlorwasserstolf bis 
zur Sattigung eingeleitet wurde, erfolgte die Abscheidung von 
salzsaurem Phloramin in nicht unerheblichen Quantitaten. Die 
Identificirung desselben habe ich durch Analyse und Krystall- 
wasserbestimmung vorgenommen. Ob dieses Phloramin als 
solches in diesem Syrup enthalten war oder aber ob dasselbe 
erst durch die Einwirkung der Salzsdure aus dem amorphen 
Producte entstanden ist, habe ich bisher nicht entscheiden 
kénnen. Médglicherweise wird durch die langere Einwirkungs- 


dauer des Ammoniaks auf das Phloramin eine atherartig consti- 
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tuirte Substanz gebildet. Einer solchen thut Hlasiwetz bereits 

Erwahnung, da er durch langeres Stehen von Phloramin- 

ldsungen oder durch Erhitzen von Phloramin zu amorphen 
b ! 


Producten gelangt ist, die sich durch einen Mindergehalt an 
Wasser vom Phloramin unterscheiden. 


b) Symmetrisches Diamidooxybenzol. 


Dasselbe wird durch die Einwirkung von Ammoniak auf 


das Phloroglucin doch gebildet, sofern das Ammoniak langer 
als bisher angegeben, auf Phloroglucin einwirkt. Lasst man 
die mit Ammoniak und Phloroglucin beschickten R6hren unter 
Luftabschluss langer als 10 Tage legen, so tritt eine Ver- 
inderung mit Bezug auf die Farbe nicht ein, wohl aber kann 
man nach circa 14 Tagen wahrnehmen, dass im Rohre die 
Bildung von Krystallpunkten erfolet, die sich nur allmalig v 
erdssern. Nach drei Wochen endlich haben sich grosse farblose 
Krystalle (A) gebildet, die zu Drusen verwachsen sind. Als 
eine Vermehrung derselben nicht mehr zu beobachten war 
vier Wochen), habe ich die ROhre unter Beachtung der bereits 
ingegebenen Vorsichtsmassregeln gedffnet. Die ablautend 
Losung (5) trocknet im Vacuum zu einem mit Krystallen durch 
setzten, dunkel gefarbten Syrup ein. 

Die im Rohre zurtickbleibenden Krystalle (A) stellen das 
erwartete symmetrische Diamidooxybenzoi dar. Dieselben 
wurden mit Wasser aus dem Rohre herausgespult, auf einem 
Filter gesammelt und im Exsiccator getrocknet. Sie bilden 


clasglanzende, fast farblose, wohl ausgebildete Krystalle von 


prismatischem Habitus und durften dem monoklinen Krystall- 


] 


system angehoren. In Wasser sind sie leicht, in Alkohol massig, 


in Ather hingegen schwer lislich und zeigen den Schmelz- 
punkt von 168 —170°. Sie sind in Gegenwart von Feuchtigkeit 


NAO 


etwas luftempfindlich. Die Ausbeute betrug etwa 20"/,. 


Die Analyse der im Vacuum tber Schwefelsaure getrock- 


neten Substanz ergab die folgenden Zahlen: 


I. 0°2461 ¢ Substanz geben 0°5195 ¢ Kohlensaure und 0° 1344 ¢ Wasser 


4 


If. 0°2632 ¢Substanz gibt bei 754 mim Barometerstand und 18° C. 50° 4 cn? 


Stickstoft. 
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Ill. 0°1763 ¢ Substanz gibt bei 747°6 mm Barometerstand und 23° C. 35 cu? 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Ee ee 
I II Ill 
re we ied ew sis 97°92 — 
_ eer Teer 6°05 — 
Dice awakes — 21°93 21°97 


Diese Werthe stimmen mit Beriicksichtigung des Um- 
standes, dass eine weitere Reinigung der Krystalle wegen der 
Veranderungen, die die LOsungen der Substanz erleiden, nicht 
vorgenommen wurde, in befriedigender Weise mit den aus der 
Formel C,H,N,O berechneten wtberein; jedenfalls liefern sie 
den vollstandigen Beweis, dass durch die Einwirkung von 
Ammoniak ein Diamidoderivat gebildet wurde. 


Gefunden Berechnet 

ee ee 
Asean cea oto? 58°06 
Si ve+ebetues 6°05 6°45 
a re 21°95 22°50 


Diese neue Verbindung bildet Salze, die ich jedoch der 
verhaltnissmassig geringen Menge Substanz wegen, die mir 
zur Verfigung stand, nicht naher untersucht habe. Weiters 
liefert dieselbe bei Behandlung mit Essigsaureanhydrid ein 
Acetylproduct, dessenSchmelzpunkt zwischen 201-—204°C. liegt. 

Die Untersuchung dieses Productes, sowie die der tibrigen 
Derivate dieser interessanten Verbindung behalte ich mir vor. 

Die Reaction zwischen Phloroglucin und Athylamin, be- 
ziehungsweise Ammoniak, insofern als im ersten Falle ein 
symmetrisches Di-athylamido-monooxybenzol nachgewiesen 
wurde,im zweiten aber ein Diamidooxybenzol entsteht,berechtigt 
wohl zur Annahme, dass die bei der Substitution eingetretenen 
Amidogruppen eine analoge Stellung besitzen, und demnach 
diirfte das Product der langeren Einwirkung von Ammoniak 
auf Phloroglucin die folgende Formel besitzen: 
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C.NH, 
ji ™ 


HC7 SCH 


HOC « / CNHs 
J S 
CH 


Diamidooxybenzol. 


Das nach kurzerer Einwirkungsdauer entstehende Phlor- 
amin hingegen diirfte nach folgender Formel constituirt sein: 


HC’ NCH 
HOC. /,/COH 
YQ 4 
CH 


Amidodioxybenzol. 


Sammtliche hier angefiihrten Krystallmessungen hatte 
Herr Hofrath v. Lang die Glite auszufiihren, woftir ich ihm 
hiemit meinen besten Dank auszusprechen mir erlaube. 


Schliesslich sei es mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer Herrn Prof.Weidel fiir die besondere Liebenswirdigkeit, 
mit der er mich bei Ausfiihrung meiner Arbeit mit Rath und 
That zu unterstiitzen die Giite hatte, meinen innigst gefiihlten 
Dank auszusprechen. 
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Einige Umwandlungen des Chinins 


von 


Zd. H. Skraup, 
c. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1893.) 


Schubert und ich haben kurz! mitgetheilt, dass das Jod- 
wasserstoffadditionsproduct C,,H,,N,O,(JH), des Chinins, 
beziehlich die in ihm enthaltene Base bei allen Reactionen, die 
einen Austausch des Jods gegen Radicale erzielen sollten, Jod- 
wasserstoff wieder abspaltet. Man erhalt derart ein Gemisch 
von Basen, die im freien Zustande, sowie in Form der meisten 
Salze sich je nach Umstianden in der kKrystallisation zu 
behindern oder in demselben Masse hartniickig mit einander zu 
krystallisiren vermégen, so dass ihre Trennung erst nach einigem 
Suchen gelang. In Folge letzterer Schwierigkeiten sind wieder- 
holt Gemische fiir neue Substanzen gehalten worden, was den 
Widerspruch erklart, der zwischen der friiheren Mittheilung* 
und der heutigen, betreffend die Anzahl der Umwandlungs- 
producte, liegt." 

Mit Sicherheit wurden neben regenerirtem Chinin noch 
zwei von diesem verschiedene Alkaloide isolirt, von denen 
eines, lediglich ein Umlagerungsproduct, Pseudochinin 


1 Monatshefte 1891, 688. 

2 Ebenda. 

* Um Missverstindnissen vorzubeugen, sei bemerkt, dass die hier mitge- 
theilten Beobachtungen bis auf jene, die das Verhalten des Nichins gegen Jod- 


iithyl und salpetrige Siéiure betreffen, schon vor einem Jahre abgeschlossen 


waren. 
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heissen soll, das andere, welches auch in der Zusammensetzung 
vom Chinin abweicht, Nichin. 

Die Verwandlung der Additionsverbindung vom Chinin 
und Jodwasserstoff in jodfreie Basen erfolet beim or 7. 
Kochen mit Wasser mit oder ohne Zusatz von Alk beim 
Erwarmen mit alkoholischer Kalilauge, beim nnaene a Ver- 
schiedenen Silbersalzen, so mit dem Nitrat, Sulfat und Benzoat. 

Ob die Zersetzung in der einen oder der anderen Weis 
cvefuhrt wird, hat auf die Art der Umwandlungsproducte keinen 
bemerklichen Einfluss, wohl aber auf ihr Mengenverhiltniss. 
So gibt alkoholische Kalilauge anndhernd gleiche Men 


reaTr i 
mm Wil Ais 


7 


drei Basen, es entsteht auffallend viel mehr Nichin. wenn man 


i 
rebildet, dass 


mit Silbersalz zerleet. Von Nichin wird so we nig o 
dessen Abscheidung nicht gelang, wenn ma Additionsver- 
bindung mit Wasser kocht, daftir lasst es aids ceaiiene wenn 
das Nitrat der Base C,,H,.JN,O, mit verdinntem Weingelist 
anhaltend erwarmt wird. 

Pseudochinin ist, wie erwédhnt, mit dem Chinin isomer, das 
Nichin hat eine €usserst merkwtirdige Zusammensetzune. Trotz 
allen Versuchen, zu anderen Analysenresultaten zu kommen, 
stimmen alle erhaltenen Zahlen nur auf die Formel C,, 
das ist Chinin weniger einem C 

Die einfachste Erklarung bot die Annahme, das bei diesen 
Versuchen verwendete Chinin sei nicht rein, sondern enthielte 
eine Beimischung, aus der das Nichin entsteht, doch musste 
sie fallen gelassen werden, denn nicht nur alle kauflichen 
Chininsorten, sondern auch durch 4+—-omaliges Umkrystallisiren 

einigtes Bisulfat lieferten in annahernd gleicher Ausbeute 
Sine und auch das bei dem Process regenerirte Chinin ging 
in dem gleichen Verhaltniss in jenes Uber. Es wurde noch fest- 
gvestellt, onan das sogenannte Hydrochinin, dem die Zusammen- 


setzung C,,H,,.N,O, zugeschrieben wird, dem aber vielleicht 


2 


a 
auch die Formel Cla, zukommen kOnnte und das im 


Handelschinin nie fehlen soll, ebenso behandelt wie Chinin, 
nichts vom Nichin liefert, dieses also auch nicht aus dem Hydro- 
chinin stammen Kann. 

In Folge dieser Versuche musste der Abspaltung von einem 


Kohlenstoffatom aus Chinin direct nachgeforscht werden. 
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Es zeigte sich, dass eine solche schon bei der Einwirkung 
von Jodwasserstoff nicht gesucht werden kann, denn das aus 
verdinntem Weingeist umkrystallisirte Additionsproduct gab 
ebensoviel Nichin, als die in der Mutterlauge verbliebene Menge. 
Bei der Einwirkung von Jodwasserstoff wird keine Kohle, kein 
Jod abgeschieden, wie besondere Versuche zeigten, nicht die 
Spur eines Gases gebildet, es ist kein Methylenjodid, kein Jodo- 
form nachzuweisen, die kleine Menge von Jodmethyl, die beim 
Durchblasen von Wasserdampf tibergeht, entsteht zweifellos 
durch die secunddre Bildung der kalilaugeléslichen Verbin- 
dungen, also durch Austausch von Methyl und Wasserstoff. 

Die Abspaltung von C kann also nur bei den Reactionen 
eintreten, welchen das fertige Additionsproduct unterworfen wird 

In der That gelang es nachzuweisen, dass bei einigen 
diesen, so beim Kochen des Additionsproductes mit Wasser 
und nach Zerlegung desselben mit Silbersulfat, mit Wasser- 
dimpfen ein neutral reagirender Korper ins Destillat tiberging, 
der Silberl6sung energisch reducirte. Er entstand bloss in sehr 
kleiner Menge und eine genauere Untersuchung war desshalb 
unmodglich. Wenn man nun in Betracht zieht, dass das Chinin 
bei Oxydation mit Kaliumpermanganat gleichfalls 1 C-Atom, 
und zwar in Form von Ameisensidure glatt abspaltet, dass, wie 
ich neuerdings feststellen konnte, bei der Oxydation des 
Chinins mit Chromséure von fliichtigen Sauren nur Ameisen- 
saure entsteht, neben dieser aber dem auftretenden Geruche 
nach auch Aldehyd, der nur Formaldehyd sein kann, so wird 
die Méglichkeit der Bildung von Formaldehyd aus Chinin auch 
bei anderen, z. B. hydrolitischen Processen nicht gar so ab- 
sonderlich. Und unter der allerdings ganz hypothetischen An- 
nahme, im Chinin reagire eine CH,-Gruppe unter Aufnahme 
ven 2 Molektile H,O derart, dass Formaldehyd CH,(OH), ent- 
steht, und 2H dem Reste sich zufiigen, ist der Ubergang von 
C,,H,,N,O, in C,gH,,N,O, zu mindestens in eine Formel 
gebracht. Eine stricte Entscheidung Uber diesen Punkt wird 
selbstverstandlich nur durch eine genauere Untersuchung des 
Nichins zu erbringen sein. 

Was das Verhaltniss der drei aus dem Chininadditions- 
product erhaltenen Basen, Chinin, Pseudochinin und Nichin 
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anbelangt, so gelang es festzustellen, dass die Verschiedenheit 
der zwei ersteren nicht bedeutend sein kann, da Pseudochinin 
mit Jodwasserstoffsaure ein Additionsproduct gibt, das jenem 
des Chinins tauschend ahnlich ist und mit alkoholischer Kali- 
lauge erwarmt ebenso wie das des Chinins in Nichin, Pseudo- 
chinin und Chinin Ubergeht, so dass die letzteren zwei Basen 
evegenseitig in einander Ubergefiihrt werden kénnen. Nichin 
cibt ein Jodwasserstoffadditionsproduct, das ganz andere Eigen- 
schaften besitzt, und das mit Alkalien zerlegt, zum weitaus 
erossten Theil in Nichin, zum kleineren Theil in eine neue 


Base, das Isonichin, tbergeht, dessen Analysen gleichfalls zur 


49 
Nach diesem Verhalten steht das Nichin dem Chinin 


Formel C,gH,,N,O, stimmen. 

chemisch ferner, wie das Pseudochinin. Daftir spricht auch das 
Verhalten gegen Oxydationsmittel, denn unter ganz gleichen 
Bedingungen mit Chromsaure oxydirt, liefert Chinin am meisten, 
Nichin am wenigsten von Chininséure, daneben entsteht aus 
Chinin fast nur Ameisensaure, aus Nichin fast nur Essigsaure, 


aus Pseudochinin ein Gemisch beider Fettsiduren. 


Zersetzung des Chinintrihydrojodides mit Kalilauge. 


Von den verschiedenen Methoden, aus dem Chininjod- 
wasserstoffadditionsproduct Jodwasserstoff wieder abzuspalten, 
will ich bloss die im Titel genannte Zersetzung naher be- 
sprechen, da sie am haufigsten vorgenommen worden ist und 
die zwei durch Umwandlung entstehenden Basen in nicht 
wesentlich verschiedenen Mengen liefert. 

Die nach der Behandlung von Chinin mit Jodwasserstoff- 
sdure ausgefallenen Krystalle werden mit Alkohol gewaschen 
und sodann mit dem siebenfachen Gewicht Alkohol und sieben 
Theilen Wasser tibergossen, welches die 1°5-fache Menge Atz- 
kali enthalt. 

Beim Umschiitteln tritt vollstandige L6sung ein und nach 
etwas mehr als einstiindigem Kochen ist die Base vollig jodfrei. 
Um dies nachweisen zu kénnen, geniigt die Fiéllung einer 
Probe mit Wasser nicht, da der harzige Niederschlag Jodkalium 
mitreisst, sondern man muss die Ausscheidung in Schwefel- 
saure ldsen und nochmals mit Ammoniak ausfallen. 
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Wird der Alkohol grésstentheils abdestillirt und in einer 
Metallschale dann iiber freiem Feuer bis auf etwas weniger als 
die Halfte des urspriinglichen Volums verdampft, so scheidet 
sich die Base so gut wie vollstandig als nach dem Erkalten 
erstarrendes Ol ab; dieses wird durch wiederholtes Um- 
schmelzen unter Wasser von anhangendem Jodkalium befreit. 
Dies darf nicht unterlassen werden, da bei den spateren Opera- 
tionen die aus Jodkalium sonst frei werdende Jodwasserstoft- 
saure stO6ren wurde. Beim Kochen macht sich ein eigenthtim- 
licher Geruch kund, den unter gleichen Umstanden das Nichin 
auch Zeigt. 

Das in der Kalte spréde und krystallinische Harz wird in 
der siebenfachen Menge Alkohol (95°/,) heiss gelOst und etwa 
* , seines Gewichtes Oxalsdure eingetragen. In der Regel noch 
ehe diese beim Schiitteln ganz in Lésung gegangen ist, beginnt 
die Abscheidung eines weissen Krystallpulvers, die nach dem 
Erkalten auch vollendet ist. Dieses wird abgesaugt und mit 
Alkohol, in welchem es so gut wie unlodslich ist, von der ge- 
farbten Mutterlauge befreit. Es ist im Wesentlichen das saure 
Oxalat des Nichins. Das aus 200 Theilen Chinin entstehende 
Jodwasserstoffadditionsproduct gibt 60—70 Theile des Salzes. 

Die alkoholischen Mutterlaugen werden auf etwa die 
Halfte abdestillirt und dann sich selbst tiberlassen. Ohne An- 
regung tritt die Krystallisation sehr trage ein, rasch aber, wenn 
etwas vom Oxalat des Pseudochinins eingeworfen wird. Dieses 
ist leicht zu beschaffen, wenn eine kleine Probe der alkoholi- 
schen OxalatlOsung in einem kleinen Becherglase oder offenen 
Nolben freiwillig verdunstet, wobei sich zarte, weisse Prismen 
abscheiden. Werden diese zur Hauptmenge gebracht, so ist die 
Krystallisation nach etwa 24 Stunden beendigt, wenn man in 
einen kalten Raum stellt und haufig schiittelt. Die Abscheidung 
kann ohne merklichen Verlust durch Absaugen und Waschen 
mit eiskaltem, absolutem Alkohol von der dunkelbraunen 
Mutterlauge vollstandig befreit werden. Sie ist ein saures Oxalat 
des Pseudochinins und erhilt man von demselben meist die 
Hialfte bis zwei Drittel vom Gewicht des Nichinoxalates. 

Die Mutterlaugen vom Pseudochininoxalat werden auf die 


freie Base verarbeitet, diese in neutrales Sulfat verwandelt und 















































Umwandlungen des Chinins. 


in nicht zu concentrirter L6sung unter Zusatz von Alkohol mit 
krystallisirtem Chininsulfat angeregt, worauf in der Regel schon 


nach wenig Stunden reichliche Krystallabscheidung eintritt. 


Diese ist im Wesentlichen Chininsulfat, das aber mit anderen 


Salzen verunreinigt ist, was insbesondere sich darin kundgibt. 


dass die beim Umkrystallisiren entstehenden Mutterlaugen ein 
eeengt, nicht oder ausserst schwer krystallisiren. 

Dass Chinin vorliegt, ist durch die Analyse des Sulfates, 
Schmelzpunkt der freien Base und des Chlorhydrates nachge 


wiesen worden. 


Die Mutterlauge des Chininsulfates gibt, wenn man mit ihr 


die fruher beschriebenen Operationen wiederholt, in den meisten 
Fallen eine neue krystallisation von Nichinoxalat, Pseudo- 


chininoxalat u. s. f. 


Nichin. 


Das aus heissem Alkohol ausfallende Nichinoxalat ist mit 
kleinen Mengen von Chinin- und Pseudochininsalz verunreinigt, 
von welchen es durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser befreit wird. Noch sicherer bewirkt man diese 
Trennung dadurch, dass man das Oxalat fein zerrieben mit 
Uuberschtissiger Kalilauge anrtihrt, die vollstandige Zerlegung 
durch Erwarmen beschleunigt, die in leicht erstarrenden, 
larzigen Klumpen abgeschiedene Base nach dem Zerreiben 
und Waschen mit Wasser in tiberschussiger Salzsdiure lOst und 
bis zur beginnenden Krystallisation dampft. 

Der abgesaugte und mit absolutem Alkohol gewaschene 
IXrystallbrei ist vollsténdig reines, saures Nichinchlorhydrat, 
wahrend die Beimengungen in die Mutterlauge tibergehen, aus 
der durch mehrmaliges EKindampfen weitere Mengen des Nichin- 
salzes gewonnen werden. Die letzten dicken Laugen krystalli- 
siren nicht mehr und enthalten dann hauptsichlich Salze des 
Chinins und Pseudochinins. 

Das freie Nichin fallt auf Zusatz von Alkalien zu der 
LoOsung ganz reiner Salze schneeweiss als rasch krystallinisch 
erstarrendes Harz aus, beim Erkalten heisser LOsungen in 
langen, weichen Nadeln, fiarbt sich aber am Lichte allmialig 
gelb. Es ist in den gewohnlichen neutralen Lésungsmitteln 
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ziemlich leicht, doch merklich schwieriger léslich wie Chinin. 
Auch in kochendem Wasser ist es nicht unbetrachtlich léslich, 
so dass man es aus Wasser umkrystallisiren kann. Natronlauge 
scheidet aus wasseriger LOsung die Base wieder ab. Mit Chlor 
und Ammoniak gibt es die Chininreaction; es fluorescirt in ver- 
diinnter Lésung bei Anwesenheit freier Schwefel-, Salpeter- 
oder Oxalsaure sch6n blau, fast nicht in salzsaurer LoOsung. 
Die aus Wasser oder verdiinntem Alkohol anschiessenden 
Nadeln enthalten 2 Molekiile Krystallwasser, die schon nach 
halbtagigem Stehen im Vacuum, sehr schnell beim Erwarmen 
unter 100° entweichen. Bei erhéhter Temperatur tritt Zusammen- 
backen, Wiedererharten und meist leichte Gelbfarbung ein. 

Im Capillarrohr schmilzt die Krystallwasserverbindung 
unter vorhergehendem Sintern und Schéumen unscharf um 
102°, die wasserfreie Base bei 146°. 

O'S 2 in SOcm’ 98°/, Alkohol geldst, zeigten eine 
Dichte von 0°7928g¢ und drehten im 2 dm-Rohr um 2°5804° 
nach links, (2) D= —129-021°. 

Vor der Elementaranalyse ist die Substanz entweder im 
Vacuum oder unter haufigem Verreiben bei 80—100" bis zu 
constantem Gewicht getrocknet worden. Analyse 3) und 4) im 
Bajonnettrohr mit Bleichromat, die anderen nach Fleisser 
Lippmann. 


1) 0°17385 ¢ gaben 0°4631 ¢ COyg und 0°1246 ¢ H,O. 














2) 0°1314 »  0°3488 > »  O*0887 
3) 0°2212 0°5945 » » 0°1652 
4) 0°2859 > 0* 7667 » » 0°2036 
2) 0°2208 » 0°35870 » » O°1461 
6) 0°1498 >»  0°4030 » » 0°1034 
7) 0° 1584 »  0°4180 > » 0°1073 
Gefunden 
1 2 3 4 5 6 7 
 pmaeduee ' 72°79 72°39 73°29 73°13 72°63 73°37 72°34 
_ ene am 7°96 7°90 «68°29 7°91 7°36 7°67 7°46 
Berechnet fur 
ae — Mittel der 
CopHo4NoOo Cy gHoagNoOo CigHo4NoOs Analyse 
OPE i eh es hee 74°07 73°55 73°04 72°85 


Beale isk tates 7°40 7°09 7°69 7°73 
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Die gefundenen Zahlen stimmen zur Formel C,gH,,N,O,, 


19 


: Bi ie , 
ebenso gut indess auch fur C,,H,,N,O,+ | aq. 


Trockenbestimmungen bei 130° zeigten, dass bei an 
dauerndem Erhitzen schon viel friiher tiefgreifende Zersetzung 
eintritt, bevor der Gewichtsverlust so gross (2°7°/,) geworden 
ist, als ihn die letztangefiihrte Formel bedingt. Uberdies haben 
die Analysen von Nichinsalzen gleichfalls nur zur Forme! 
CygH,,N,O, stimmende Ergebnisse geliefert. 

Neutrales Sulfat. Wird die verdtinnt alkoholische L6 
sung der Base mit Schwefelséure neutralisirt, fallen nach dem 
Erkalten je nach Umstanden feine, weisse Prismen, nicht un 
ahnlich reinem Chininsulfat, oder durchsichtige, schiefe Tafeln 
aus. Letztere sind etwas leichter lO6slich und unbestandiger, da 
sie beim Umkrystallisiren, beim langeren Stehen in der Mutter- 
lauge, manchmal schon beim Reiben mit dem Glasstab, in die 


Prismen Ubergehen, wahrend der umgekehrte Process nie ein- 





vetreten ist. Auch die Prismen sind in Wasser und verdtinntem 
Weingeist leichter léslich wie Chininsulfat. 

Die meisten Krystallisationen, die direct austielen, und alle 
die durch Umkrystallisiren mit oder ohne Zusatz von Schwefe! 
saure erhalten wurden, enthielten weniger Schwefelsaure als 
das Neutralsalz erfordert (gefunden in Trockensubstanz 10 bis 
12°/,), insbesondere die Blattchen. Ein einziges Mal, bei einer 
direct nach dem Neutralisiren ausgefallenen Fraction (Nadeln) 
stimmten die Analysendaten fiir das Neutralsalz, und zwar der 
N,O,), H,SO,+ 10 H,0O. 


Formel (C,gH,,) 


0°2657 ¢ verloren 0*0506 , 


g und gaben 0°0686 ¢ BaSQy,. 


Gefunden Berechnet 

..r gr on —— . —_ 
ee re 19°04 20°04 
H,SO 10°79 10°99] 


Alle Krystallisationen verwitterten leicht an der Luft und 
verloren das Krystallwasser vollstandig bei 12stiindigem Stehen 
im Vacuumexsiccator. 

Das saure Sulfat ist dafiir leicht von constanter Zu- 
Sammensetzung zu erhalten, wenn man die Base mit oder ohne 
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Zusatz von Alkohol in der 1 Molekul entsprechenden Menge 
verdiinnter Schwefelsdure lést; es krystallisirt bei langsamer 
Bildung in prachtigen, wasserklaren, dicken Saulen von guter 
Ausbildung bei rascher Abscheidung in feinen, weissen Nadeln. 
In Wasser ist es ziemlich leicht, in verdiinntem Weingeist 
massig, in absolutem gar nicht lOslich, was seine Abscheidung 
und Trennung von der gefarbten Mutterlauge sehr erleichtert. 
Man kann das saure Sulfat direct aus dem durch Einwirkung 
von Silberbenzoat auf das Jodwasserstoffadditionsproduct des 
Chinins entstehenden Basengemisch erhalten, wenn man dessen 
itherische LO6sung mit etwas Schwefelséure schtttelt und die 
Olige Abscheidung mit Alkohol tberschichtet. Analysen 1) und 
“) sind mit derart erhaltener Substanz ausgefiihrt, und sie 
Waren es, die zuerst aufmerksam machten, dass in dem Basen- 
gemisch nicht bloss Isomere des Chinins vorliegen. 

Das Salz enthalt Krystallwasser, das beim Trocknen 
auf 100° leicht entweicht und l6st sich in Wasser ganz 


ungefarbt. 


1) 0°2054 ¢ bei 103° getrocknet gaben 0°1139 ¢ BaSO, 


2) 0°2190 >» 103 » Q-1232 
3) O°2164 » 103 > >» O°1188 
4+) 0° 1860 » 108 > O°3772 CO, und 0: 1047 ¢ H,O. 

Gefunden Berechnet fur 

- ee ~~... Cy gH. yNoO,HLSO, 
1 ») 9) 4 ‘ ~ « a a 

~ v i 
re ae ee —— -— — 09°20 55 * 60 
eee eee aa — 6°25 G* 30 
| ee 24°30 23°68 23°84 — 23°90 


Auch die krystallwasserhaltige Substanz wurde vollstandig 


analysirt. 


1) 0°2373 ¢ verloren bei 103° getrocknet 0°0319 ¢ H,O 


3) 00-2516 > » 108 » 0°0352 
4) O° 2802 » >» 103 » 0°0380 


0) O°3022  gaben 0°1734,¢ BaSO, 


6) 0 2738 » 0°4823 CO, und 0°1760g¢ H,O 
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Gefunden 





HesO, .... os sii 91) GO 


ue ©) ‘ 13°44 13°92 13°99 13°56 


E; ) Hoy NOs HaSO, ee 


( 18° ZO 
I { O° 97 
H,SO, 20°71 
3) JH,O BS ve 


Wird das saure Sulfat mehrere Stunden zwischen 125 
bis 130° getrocknet, so schmilzt es nicht und farbt es sich aucl 
nur schwach braun. Die wiasserige Losung der braunlichen 
Masse heiss mit NH, tbersattigt, scheidet direct ein Harz, bein 
Erkalten aber keine Kkrystalle ab und die LOsung der harzigen 
lallung in Salzsaure dunstet amorph ein, so dass eine der Bil 
dung von Chinicin analoge Umlagerung in ein Nichicin anzu 
nehmen 1st. 

Saures salzsaures Salz. Dieses fallt bei rascher Ab 


scheidung als Kkrystallmehl, sonst in etwas verzerrten, spitzen 


Prismen aus. ist im Wasser in der Wirme sehr leicht. in der 


alte massig, schwieriger in concentrirter Salzséure und 
starkem Weingeist lOslich. Bei erhoéhter Temperatur ist es aut 
fallend bestandig, es brfunt sich erst Uber 200° und schmiizt 
meist bei 234°, nach sehr sorefaltiger Reinigung etwas hoher. 
Der héchste Schmelzpunkt lag bei 286—-237°. Das Salz ist 
krystallwasserfrei, ganz ungefarbt, seine wasserigen LOsungen 
haben aber stets einen leichten Gelbstich und fluoresciren so 
eut wie nicht. 

Das Praéparat der Analyse 3) und 5) war aus dem Chlor. 
hydrat durch Verwandlung in das Sulfat und Ruckwandlung 
gvereinigt. 
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1) 0°2089 ¢ gaben 0°1543 ¢ Ag Cl 











2) 0°2132 > 0° 1581 > 
3) 0°3051 > 0° 2254 > 
4+) 0° 1538 > 0°33820 CO, und 0°0943 ¢ H,O 
3d) 0° 1632 » 0° 3507 > » O0°0948 » 
Gefunden 
— tl Mtg ee 
1 2 3 4 y 
> er 18°70 18°87 18 79 — os 
Ok so neh as — — —— 98°87 58°66) 
H oO He SE — — — 6O°S!] O° 45 
Berechnet ftir 
 - ag 
CigHoyNoO.. (HCl). CaygHayNoOo( HCl). 
Ss Sree 18°94 18°35 
Bo iiss cae th 09°25 60°45 
INE: Oe eee 6°75 6° Do 


Saures jodwasserstoffsaures Salz. Es ist gleich- 
falls wasserfrei und fallt aus der LOsung des sauren Chlor- 
hydrates auf Zusatz von Jodkalium als momentan erstarrendes 
Ol, das aus verdiinntem Alkohol unter Zusatz von etwas farb- 
loser Jodwasserstoffsaure krystallisirt, sch6ne reingelbe Prismen 
bildet, die in kaltem Wasser schwerldslich, spréde und zu 
grossen Gruppen verwachsen sind. Sie schmelzen bei 221° 
bis 222°. 


i 


O°3705¢ bei 100° getrocknet gaben 0°3073.¢ AgJ. 


5 


Berechnet fur 


Gefunden Cyg Hoy NoOo(HJ), 
— —_ — 
Pees suey ott 44°77 44°68 


Das ohne Jodwasserstoffzusatz umkrystallisirte Salz ist 
etwas jodarmer. 

Das saure Oxalat, welches bei der Abscheidung des 
Nichins dient, !6st sich in Alkohol auch in der Hitze sehr 
schwer, in Wasser ist es in der Hitze massig leicht, in der 
Kalte ziemlich schwierig l6slich, 4hnlich in verdiinntem Alkohol. 
Beim Erkalten heisser Lésung tritt gerne Uberkaltung ein, bei 
langsamem Kkrystallisiren bilden sich drusige Aggregate von 








seam 
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mikroskopischen Nadeln, seltener einzelne besser ausgebildete, 


feine Prismen. Auch dieses Salz ist wasserfrei und schmilzt 
bei 194°. 


1) 0°1797 ¢g bei 100° getrocknet gaben 0°3692 ¢ CO, und 0° 0968 ¢ H,O. 


2) O°1571 LOO » 0° 3248 O° O798 
3) 0° 2885 > 100 15°*38cm? N bei 20° und 733 mm 
Gefunden Berechnet tur 
— naan Cyg Hoy NoOa(HoCOy)o 
l A 3 ae . 
a ee ee 56°22 56°38 — 56°09 
PPP e rere rr 6°00 2°62 _ 5°67 
ae ea ee — — 0°84 o 69 


Das Golddoppelsalz fallt als Ol aus, das nicht kry- 
stallisirt. 

Das Chloroplatinat schlagt sich in gelben Flocken 
nieder, die in Wasser schwierig, ziemlich leicht in Alkohol 
lOslich sind und aus alkoholischer, wie salzsaurer LOsung beim 
Verdunsten amorph hinterbleiben. 


1688 ¢ bei 100° gaben 0: 1963.¢ CO,, 0°0616.¢ HsO und 0°0482 ¢ Pt. 


Berechnet fur 


Gefunden CygHoyN,OHyPt Cl, 
a — ————— a, 
Oe pix e tw oad o1°7] B1°o¢ 
H cca nachn- dean 3° 9S 3°60 
Petiessvcuvs ~ Ieee 27°00 


Der Trockenverlust betrug 7:65°/,, 3 Molektile Wasser 
erfordern 6°98. 

3eim Erwarmen der beschriebenen Fallung mit Alkohol und 
concentrirter Salzsdure ging bei einem Versuche anfanglich 
alles in Lésung, worauf sich Krystallk6rner abschieden, die in 
concentrirter Salzsaure und Alkohol zum Unterschiede der 
urspriinglichen Verbindung sich auch in der Hitze sehr schwierig 
losten und dann in Form feiner, mikroskopischer Prismen aus- 
fielen. Das neue Chlorplatinat enthielt 39°17 C, 4°48 H und 
18°72 Pt, was ungefahr einem Verhaltniss von 3 Pt: 100 C ent- 
spricht. Eine nochmalige Darstellung wollte nicht gliicken. 
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Einwirkung von Jodwasserstoffsaure. 


Das Nichin reagirt mit Jodwasserstoffsiure ganz so wie 
das Chinin, indem es 3 Molektile bindet und bei energischerer 
Wirkung auch noch Methyl abspaltet. 

Die in Alkalien unldsliche Verbindung C,,H,,N,O,(HJ), 
entsteht beim Erwarmen der freien Base oder des Chlorhydrates 
mit der flinffachen Menge Jodwasserstoffsaéure vom specifischen 
Gewichte 1°7. Es tritt keine LOsung ein, sondern das Gemisch 
erstarrt zu einem halbfesten Krystallklumpen, der bei fortge- 
setztem Erhitzen nicht an Consistenz verliert. Um innigere Be- 
ruhrung zu erzielen, wurde noch etwas Jodwasserstoffsaure 
zugesetzt und Ofters mit dem Glasstabe umgerthrt. Das Er- 
hitzen im Wasserbade dauerte 2'/, Stunden. Die nach dem 
Erkalten zerriebene Masse wurde abgesaugt, mit absolutem 
Alkohol gewaschen; sie entspricht der theoretischen Ausbeute. 
Aus der heissen LOsung in 50°, Alkohol fallen beim Erkalten 
kurze Faden aus, die beim Stehen dick werden und in unregel- 
massigen Gruppen verwachsen. Bei 227° tritt unter Aut 
schaumen Schmelzen ein. Die Substanz ist von der analogen 
Chininverbindung schon im Ausseren verschieden, wie diese 


aber wassertrel. 


1) O°3134¢ gaben O 3083 ¢ Ag J. 


S 
2) 0°3229 O° 3264 » und O'001lbg Ag. 
3) 0°1565 O-1889 CO, O-OG10 HO. 

Gefunden Berechnet fur 
eS CygHa NO. CHS). 
| 2 3 aa ait 

oi cectes. OSS Oa" 36 — 94°70 
& PI Bass ---- oo Ul 32°78 
Pe tous), 2a ho —— 4 33 3°88 


Das Salz mit Alkohol Ubergossen und mit etwas mehr als 
2 Molekulen alkoholischem NH, vermischt, lOst sich ganz un- 
gefarbt auf und nach Zusatz von etwa 4 Raumtheilen Wasser 
fallen nach einiger Zeit erstarrende Trépfchen aus, wahrend 
aus der tberstehenden Lésung sehr volumindse Nadeln aus- 


krystallisiren. Die Krystalle sintern im Capillarrohr bei etwa 
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60°, erstarren wieder und schmelzen ein zweitesmal unschai 
zwischen 165—170°. 
0°1726¢ im Vacuum getrocknet gaben O°U0966¢ Ax 
Gefunde: Berechnet { 
— Se — ee 
Pati sasann thks 30°2 28°88 
Die methylarmere kalilOsliche Verbindung C, gk we De 
HJ), entsteht nach anhaltendem Erwarmen mit der zehnfachen 
\lenge Jodwasserstoffsaure vom spec. Gew. 1°90. Da es in 
Jodwasserstoffsaure fast unlOslich ist, bedarf es mehr denn 
°4-stlundiges Erhitzen im Wasserbade, bis eine Probe in Kali 
lauge sich vollstandig lést. Die Reinigung géschah wie bei der | 
kaliunl6slichen Substanz. So entstanden gelbe, feine Nadeln. 
die in absolutem Alkohol schwer, leicht in verdtinntem sicl | 
lOsen und bei 219—220° schmelzen. Mit alkoholischem NH. 


zerleet, scheiden sich auf Wasserzusatz weisse, volumindse 


locken ab, die jodhaltig und in Kalilauge leicht lOslich sind. 


Die Entstehung der Verbindung C,.H,,N,O,(HJ), ist u 
schwer durch Ersatz von CH, durch H zu deuten, sie macht ¢ 
zweifellos, dass im Nichin der Methoxychinolinkern intact ist 
und dass die eigenthimliche Abspaltung von 1 Kohlenstof! | 
atom in der »zweiten Chininhalfte« eingetreten sein muss. | 


Wird die in Kalilauge unldsliche Jodwasserstoffadditions 


Verbindung mit verdtnnt alkoholischer Kalilauge unter de! 


selben Bedingungen, wie anfangs beschrieben steht, zersetzt. 

“* sa ee - , ;, 
so erhalt man auf Zusatz von Oxalsiure den grossten The 
des zur Reaction verwendeten Nichins (gut zwei Drittel) als | 


saures Oxalat wieder. Die alkoholische Mutterlauge gibt nacl 


Verjagen des Alkohols, mit Natronlauge alkalisch gemacht. an 


Ather eine Base ab, die beim Verdunsten in ziemlich schwet 





loslichen Krystallen zurtickbleibt und trocken mit wenig Athe! 
behandelt, von etwas Harz und Farbstoff befreit wird. 


Die atherunlésliche Base ist in Alkohol merklich schwerer 


lOslich wie Nichin, krystallisirt aus heissem, verdiinntem Wein 1) 
veist in Benzoesdure téuschend ahnlichen Schuppen = und 
schmilzt bei 208—209°. Sie ist gleichfalls krvstallwassertrei. | 
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0° 1800 ¢ gaben 0°4843¢ CO, und 0°1226¢ H,O. 


Berechnet fur 


Gefunden Cig Ho, No Os 
a = SS — 
Se eee ree 73°37 73°07 
_ Phare epee 7°56 7°69 


Zum Unterschied vom Nichin sei diese isomere Base I so- 
nichin genannt. Sie reagirt in verdiinnt alkoholischer Losung 
deutlich alkalisch, fluorescirt, in sehr verdtinnter Schwefelsaure 
gelost, intensiv blau und gibt mit Chlorwasser und Ammoniak 
eine intensiv griine Fallung oder Féarbung. 

Das Isonichinchloroplatinat fallt aus der heissen salzsauren 
Lésung der Base in kleinen, orangerothen K6érnern, die unter 
dem Mikroskope als Aggregate kleiner abgestumpfter Prismen 
erscheinen. Beim freiwilligen Verdunsten der Mutterlauge ent- 
stehen ebensolche, doch meist verzerrt, in ziemlicher Grosse. 
0°2510¢ lufttrockene Substanz gaben 0°2883 ¢ CO,, 0°0893¢ H,O und 


0° 0680 ¢ Pt. 
Jerechnet fur 


Getunden Cy gHsN.O,. Hy Pt Cl, 
Me Ra os 31°32 31°37 
Deen wus ies 3°95 3°60 
einer 2709 97° OU 


Einwirkung von Jodathyl. 


Beim Erwarmen einer alkoholischen Nichinldsung mit 
etwa 3 Molekiilen Athyljodid im Wasserbade tritt sofort Braun- 
farbung ein. Wird nach etwa einhalbstiindiger Einwirkung ver- 
dunstet, so hinterbleibt ein Syrup, der sehr langsam krystallisirt. 
Die durch Absaugen und vorsichtiges Waschen mit Alkohol 
resultirenden Krystalle sind ein Gemisch der Dijodathylverbin- 
dung und eines Perjodides, letzteres wird durch Natriumbi- 
sulfit leicht zerlegt und erhalt man dann durch Umkrystallisiren 
aus verdinntem Weingeist die erstere leicht rein in Form schon 
gelber, kurz saulenformiger Krystalle, wahrend ohne vorher- 
gehende Anwendung von Bisulfit beim Umkrystallisiren schwer 
zerlegbare Gemische von Sédulen und dunkleren Tafeln ent- 


stehen. 
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Die Krystalle schmelzen bei 137°, sind ziemlich luft- 
bestandig, farben sich schon aber bei kurzem Erwarmen auf 
100° tiefdunkel. 
0°2562 ¢ verloren im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz 0*O0138¢ und gaben 

0°1782.¢ AgJ und 0:0008¢ Ag. 


3225 ¢ gaben 0°5003.¢ COg und 0°1779.¢ HO. 


Jerechnet fur 


CigHeyNoOo(CoH,J),4-2aq Gefunden 

ee eee Se a 
Bet Nanak aterans 41°83 12°30 
Sees oe 0°15 6°12 
PPP we we odes 38°45 37°94 
oo a O° 4 a°38 


Dieselbe Verbindung entsteht bei gewOhnlicher Temperatur 
aus fein geriebenem Nichin mit einem grossen Uberschuss von 
Jodathyl. Nach etwa sechs Stunden ist das Nichin noch unver- 
andert, nach einigen Tagen aber in grosse, wasserklare Saulen 
umgewandelt, die sich in gelbe Krystalle umsetzen. Diese haben 
denselben Schmelzpunkt und alle sonstigen EKigenschatten des 
Dijodathylnichins. 

Ganz eigenthimlich und anders als Chinin und die ubrigen 
(hinabasen reagirt Nichin mit der molecularen Menge Jodathy! 
ber gewohnlicher Temperatur. 

Wird seine concentrirte alkoholische LOsung mit der fur 
1 Molekul berechneten Menge Jodathyl vermischt, so fallen 
nach kurzer Zeit reichliche Mengen feinnadeliger Kkrystalle aus, 
die zur Entfernung unveradnderten Nichins mit einer Mischung 
von Alkohol und Ather digerirt und ausgewaschen und aus 
Weingeist umkrystallisirt als feine, weiche, schneeweisse 
Nadeln erscheinen, die in Wasser auch in der Hitze sehr schwer 
ldslich sind und bei 153—154° schmelzen. Mit Chloroform, 
das ziemlich schwierig (Nichin leicht) lést, in verschiedene 
Fractionen zerlegt, blieb der Schmelzpunkt aller ungedndert. 
Die Nadeln enthalten Jod, mit Alkalien behandelt scheiden sie 
Nichin mit all seinen Eigenschaften ab, und sind nichts anderes 
als basisch jodwasserstoffsaures Nichin. Zur Analyse kamen 
Priparate gesonderter Darstellungen. 
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1) 0°2586.¢ exsiccatortrocken gaben 0°0901 ¢ Ag J. 


2) 0°2508 » > 0° O880 > 
3) 0° 2635 > >» 0°5678 CO, und 0° 1580” HO. 
Gefunden Berechnet fur 
en hn (C jgHoyNoO2)o HI 
1 2 3 eS 
be Geer awekant a — 08 76 60°68 
_ ee ee - — 6°66 6°38 
: a ee 18°82 18°95 — 16°88 


Die Differenz zwischen den gefundenen und den berech- 
neten Werthen kann bei einer so Jabilen Verbindung wohl nicht 
uberraschen. Zweifellos ist, dass in dem Salz unverandertes 
Nichin vorhanden und mit Jodwasserstoffsdure verbunden ist, 
deren Entstehung doch nur einem secundiren Vorgange 
zugeschrieben werden muss. Dass Alkohol und Jodathyl im 
Verlauf von 1—2 Stunden die néthige Menge Jodwasserstof! 
liefern, ist wohl sehr unwahrscheinlich; diese kann also nur 
das Nichin geliefert haben, und dieses dann nur, wenn es als 
secundire Base zu reagiren vermag. Beim Thallin habe ich 
seinerzeit ganz ahnliche Verhaltnisse beobachtet. Diese zweifel- 
los secundare Base liefert mit Jodathyl hauptséchlich basisch 
jodwasserstoffsaures Salz, in dessen Mutterlaugen unveranderte 
Base und die tertidre Base vorhanden sind. 

Beim Nichin ist aber der stricte Nachweis eines durch 
Methylirung entstandenen tertiaren AbkOmmling nicht gelungen. 
Die Mutterlauge des basischen Salzes hinterlasst beim Ver- 
dunsten einen Syrup, der mit Soda zerlegt eine in Ather ziem- 
lich leicht lésliche Base gibt; es ist aber in keiner Weise ge- 
lungen, diese als solche oder in Form einer anderen Verbindung 
krystallisirt zu erhalten. 

Desshalb ist eine bestimmte Entscheidung, ob das Nichin 
als secundare Base reagiren kOnne, nicht erbracht. 

Einigermassen wahrscheinlich wird es durch das 


Verhalten gegen salpetrige Saure. 


Wird das zweifach salzsaure Nichin in der 1lo-fachen 
Menge Wasser gelést, mit der dreifachen Menge concentrirter 


Salzsaure vermischt und langsam mit einer 25°/,-igen Lésung 
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von Natriumnitrit unter Ktihlung versetzt, so tritt, wenn so vic! 
wie die Halfte vom urspriinglichen Volum an NitritlOsung zu 
cefiigt wurde, milchige Triibung ein, die besonders bei weiterem 


Zusatz sich noch vermehrt. Die Gefasswinde tberziehen sic! 


mit gelben Harzklumpen, die bei langerem Stehen in kaltem 
Wasser lichter werden und in Krystalle Ubergehen. Aus ver 


dinntem Weingeist kOnnen sie leicht umkrystallisirt werden 
Die so erhaltenen Tafeln schmelzen unter heftiger Gasentwick 
lung constant bei 172°. Sie sind wasserfrei und verlieren 

Vacuum fast nichts, bei darauffoleendem Erhitzen auf 130° ga 
nichts an Gewicht. Mit Alkalien zersetzt scheiden sie eine Bas 
ab, deren Filtrat Salpetersaurereactionen, nicht aber die d 


salpetrigen Saure gibt, wesshalb ein Nitrat vorliegt. 


Q°25llg gaben 31°4 cu? Stickstoff bei 22° und 731 mm 
O*1749 0°36035 CO, und 0° 1006g¢ H,O. 
Berechnet 
Gefunden Ci gHo,NoO.NO.NOo rt 
( 20° 15 36 
HI 6°39 5°94 
N 13°60 13°86 


Die gefundenen Zahlen stimmen gut auf ein Nitrat eines 
Nitrosonichins. Dieses ist in kaltem Wasser ausserst schwer. 
in heissem nicht leicht, sehr leicht in Alkohol léslich. Das Um 
krystallisiren geschieht am besten derart, dass man in seh 
wenig absolutem Alkohol heiss lést und heisses Wasser bis 
zur eben beginnenden Tribung zusetzt. 

Wird die verdunnt alkoholische Lésung des Salzes mut 
Soda bis zur deutlich alkalischen Reaction vermischt, so 
scheidet sich ein weiches, gelbliches Harz ab, das unter Wasser 


nach einiger Zeit erhartet. Es ist in Alkohol leicht, in Ather 
ziemlich leicht, in Wasser so gut wie nicht léslich, seine 
Losungen reagiren zum Unterschied von denen des Nichins 
nicht alkalisch. 

Mit Alkohol tibergossen und vorsichtig mit verdiinnter 
Salpetersdure verruhrt, gibt es das urspriingliche Nitrat wieder. 


Mit concentrirter Schwefelsaéure und etwas Phenol gibt es bald 


eine schone griine Farbung, die beim Stehen noch intensiver wird. 
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1) 0°2523.¢ gaben 28°2cm* N bei 20°8 und 730° 1 wm. 


2) 0°1945 » 0°4677¢ CO, und 0°1356¢ H,O. 
3) 0°1754 » 0°4222 > >» 060-1182 
Gefunden SJerechnet fur 
y ee waeeall CigH..N,O0., NO 
- — OS ee 
Os Bn oh a he 4 — — 12°31 
Res) cont, el 65°56 65°65 66°86 
eee 6°97 a*ts 6°74 


Trotz der Differenz im Kohlenstoff muss der Base die Zu- 
sammensetzung eines Nitrosonichins zugeschrieben werden. 

Mit concentrirter Salzsaéure tbergossen, liefert sie ein 
harziges Chlorhydrat, das beim Erwarmen sich lést. Nach dem 
Eindampfen krystallisirt aber nicht, wie ich erwartete, das salz- 
saure Nichin aus, sondern der Riickstand blieb amorph und 
erst nach oft wiederholtem Lésen und Eindampfen mit con- 
centrirter Salzsaure wurden geringe Mengen von Krystallen 
erhalten, die aber gewiss nicht das Nichinsalz sind. 

In Folge dieses Verlaufes ist die secundére Natur des 
Nichins mit vollstandiger Sicherheit nicht erwiesen. 


Pseudochinin. 


Das aus der alkoholischen Mutterlauge des Nichinoxalates 
auskrystallisirende Oxalat ist zum Unterschiede von diesem in 
heissem Alkohol ziemlich leicht, in kaltem merklich und auch 
in Wasser leichter léslich als das Nichinsalz. Ein systema- 
tisches fractionirtes Krystallisiren aus Wasser, Uberfiihren der 
einzelnen Fractionen in das neutrale Nitrat und Umkrystallisiren 
dieses aus Alkohol zeigte, dass bis auf geringe Mengen von 
Verunreinigungen (wesentlich Chinin), welche in die nicht 
krystallisirenden Mutterlaugen tbergehen, im Wesentlichen 
bloss eine Base vorhanden ist. Doch hat es bis dahin nicht an 
Irrfahrten gefehlt. Es wurden namlich drei wesentlich ver- 
schiedene Nitrate isolirt, von denen eines constant bei 175° 
bis 177° schmolz und in Alkohol und Wasser sehr schwer lés- 
lich war, zwei andere, die leichter léslich waren, von denen 
eines bei 220° sich verfliissigte und Krystallwasser enthielt, 
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das andere den Schmelzpunkt 212—-214° besass und wasser- 
frei war. 

Allmalig aber stellte sich heraus, dass in diesen drei 
Nitraten ein und dieselbe Base gebunden ist, dass das Nitrat 
vom Schmelzpunkt 220° das reine, neutrale ist, jenes vom 
Schmelzpunkt 175° ein basisches Salz, das leicht in das 
neutrale tbergefuhrt werden kann und das wasserfreie vom 
Schmelzpunkt 212° durch Umkrystallisiren aus Wasser in das 
bei 220° schme!zende Salz tibergeht. Léslichkeit, Schmelzpunkt 
und Zusammensetzung der aus den drei Fractionen fre! 
eemachten Basen, ebenso die ithres salzsauren Salzes sind so 
cut wie gleich. 

Pseudochinin. Die Base wird aus ihren Salzen in htibsch 
ausgebildeten Prismen gefallt, wenn die mit etwa dem Dritte! 
Volumen Alkohol vermischte wasserige LOsung nahezu kochend 
mit Ammoniak vermischt wird. In der Regel tritt sofort Krystalli- 
sation ein, selten Abscheidung von Ol, das nach kurzem 
I<ochen und noch rascher in Krystalle ibergeht, wenn man eine 
Spur krystallisirte Base einwirft, die durch Fallen kalter 
LOsung leicht zu erhalten ist. 

Der Schmelzpunkt liegt glatt bei 190—191°. Zersetzung 
tritt beim Schmelzen nicht ein. 

Die Base ist in Wasser fast nicht, in verdiinntem Weingeist 
schwierig, leicht in absolutem léslich: wasseriger Ather nimmt 
so wenig auf, dass bei AusfUhrung der gewoOhnlichen Chinin- 
probe die Hauptmenge als Krystallpulver auskrystallisirt; wasser- 
freier Ather lst noch schwieriger. Sie fluorescirt wie Chinin, 
wenn sie in Salpetersaure, Schwefelsaure oder Oxalsadure gelost 
ist, nicht in Salzsaure und gibt mit Chlorwasser und Ammoniak 
die Chininreaction. 


99 


~ 


100 Theile Alkohol vom spec. Gew. 7 > O°9461 lésten 


in drei Versuchen, die mit den Basen aus den drei erwahnten 
Nitratfractionen stammten, bei 22° C. 0:368, 0°375, beziehungs- 
weise 0°388 Theile. 

Die Base ist linksdrehend; je 0°5 ¢ der drei Fractionen in 


20) 


90 cm* Alkohol von 98 Vol. Proc. (spec. Gew. — +7942) 
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gaben im 2dm-Rohr mit dem Apparat von Lippich eine 


Drehung von 


;* 8289° . 
3° 8429 


*8O29 


- - 


--« 
—~ 


Die erste Zahl diirfte die zuverlissigste sein, weil die Base 
aus dem  schwerldslichsten und desshalb reinsten Oxalat, 
beziehungsweise Nitrat stammt. 

Aus ihr berechnet sich [%]p = —164°44. 

Die aus verdiinntem Weingeist krystallisirte Base ist 
wassertrel. 


gaben 0°4789¢ CO, und 0°1128¢ H,O. 


o179O , 
1) 0 li(2g 
?) O° 1629 > 0° 4397 O° 1056 
Berechnet fur Gefunden 
Cog HoyN O OnE ~~ i 
a l II 
74°07 73°70 73°61 
7°40 7°08 7°20 


Die Base 1 ist aus dem neutralen Nitrat, die 2 aus dem 
basischen Nitrat dargestellt. 

Neutrales Nitrat. Dasselbe wurde in der Regel krystall- 
wasserhaltig, wie erwadhnt zufillig aber auch wasserfrei er- 
halten. Aus Alkohol krystallisirt ersteres in vereinzelten, ziem- 
lich grossen, doch etwas verzerrten, kurzen Prismen, aus wenig 
heissem Wasser fallt es als rasch erstarrendes Ol, aus ver- 
diinnterer wdsseriger LOsung in der Regel sofort in unregel- 
massigen, verzerrten, kurzen, seltener in langen Prismen. Kaltes 
Wasser lést wenig, heisses reichlich, Alkohol um so besser, je 
concentrirter er ist. Die getrocknete Substanz schmilzt bei 220° 
unter stiirmischer Gasentwicklung und Braunfarbung, die kry- 
stallwasserhdltige sintert unter Wasserverlust um 180°, wird 
dann schaumig fest, um dann bei 220° wieder zu schmelzen. 

Das krystallwasserfreie unterschied sich von dem wasser- 
haltigen durch den etwas niedrigern Schmelzpunkt und da- 
durch, dass es aus Alkohol in Prismen von tadelloser Form 
anschoss. Vermuthlich enthielt es etwas Chinin, denn auch die 
aus ihm freigemachte Base schmolz niedriger wie sonst (187° 
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bis 189°), erhéhte aber den Schmelzpunkt nach Umkrystallisiren 


ee 


des Nitrates aus Wasser oder nach Uberfthrung in das Chlor 


omen 


hydrat. 
Wasserfreies Salz. 
0°1992.¢ gaben 0°4538¢ CO. und 0'1194¢ H,O. 


Jerechnet fur 


‘ _ wa i 4 i i 
Me eae eas 62°01 62°12 
We i ae he wc 6°46 6°65 


ae 


Wasserhiltiges. 


—— = 





1) 0°1865.¢ Trockensubstanz gaben 0°3140g CO, und 0:0835 ¢ H,O. 

2) 0°1754 » QO 4015 > » QO 1015 | 

3) 0°2264 > 22cm? N bei 16° und 746 mam. " 

Serechnet fur Gefunden | : 
CigHsy No.0, HNO» —_ eee , 
i nS - ' 
| ae ee 62°02 62°74 62°43 : 
Rate 6°46 6°79 6°43 
a ee 10°85 — — 11°11 


1) 0°1834¢ verloren im Vacuum und schliesslich bei 125° getrocknet 
O*O0S0 ¢g. 


— 


1) 0 1434¢ verloren bei 100° getrocknet 0° 0060 ¢. 


ee I 


Berechnet fur Gefunden 
C29 Hy NgO,HNO3+ aq ae ee 
Nasal 5 i ai ella 2 } 
: Se 4°44 4°25 4°81 
Basisches Nitrat. Die oben schon erwahnte Verbindung rr 
bildet lange, weisse Nadeln und ist sowohl in Wasser, als auch ti 


in Alkohol selbst in der Hitze sehr schwer lOslich:; sie schmilzt 





auch nach 6fterem Umkrystallisiren bei 175—177°. Sie enthalt 
Krystallwasser, das schon im Vacuum leicht entweicht. 





0°1512.¢ Trockensubstanz gaben 0°3692.¢ CO, und 0°0925¢ H,O. 


Berechnet fur 


(CogHayNoOo).HNO2 Gefunden ia 

: SS — a OO ee” 7 
Pa aias ied 66°59 67°51 ‘. 
_ ere fave 6°79 6°89 
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0°1628¢ verloren bei 100° getrocknet 0°0116¢ H,O. 


Berechnet fiir 


(CoyHa4N,05),HNO,-+- 3 HO Gefunden 
7°06 foe 


Mehrere Versuche, diese Verbindung aus dem neutralen 
Nitrat durch Zufiigung freier Base oder partielles Abstumpfen 
der Sdéure zu gewinnen, blieben resultatlos. 





Neutrales Chlorhydrat. Wird die Base mit verdtinntem 
Alkohol zu einem Brei gertihrt und Salzséure bis zum Ver- 
schwinden der Reaction zugefthrt, so tritt vorubergehend 
Lésung und dann Erstarren zu einem dicken Brei feiner Nadeln 
ein. Aus Wasser, das in der Kalte ziemlich schwierig lést, 
krystallisiren sie in langen, sprdden Prismen. 

Sie schmelzen bei 256—-257° unter geringer Zersetzung 
und enthalten Krystallwasser, das sie schon bei gewOhnlicher 
Temperatur leicht verlieren. Die friiher erwiaihnten Nitrat- 
fractionen haben sdmmtlich dieselbe Salzséureverbindung 
gegeben, wie Loslichkeit, Schmelzpunkt und Zusammensetzung 
zeigen. 


1) 0°1938¢ bei 100° getrocknet gaben 0°U0740¢ Ag Cl. 


2) O°2131g verloren bei 100° 0°0138¢ H,0 = 6°48", und = gaben | 
0°0746¢ AgCl und 0-0010¢g Ag. 

' 

3) O'2791¢g verloren bei 100° 0°0192.¢ H,O0 = 6°90%, und = gaben 


0°1033¢ AgCl. 


Berechnet fur Gefunden 
Cy, Ha4N,0, HCI TO 
a eee ‘ ] 2 3 
Rint unease 9°840/, 9°789/, 9°72 9-8? 


Berechnet fur 





| Gefunden 
1'1/,H,O..... 6°97 6°48 6°90" , 


Saures Chlorhydrat. Das neutrale Salz lést sich in 


liberschuissiger Salzsdure leicht, die Lésung trocknet glasig ein, 
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dann auch, wenn der Riickstand nach Wiederaufnahmen in 
Wasser langsam eindunstet. 
Das Sulfat, dargestellt durch Verreiben von Uberschussiger 





Base mit verdunnter Schwefelsdiure, krystallisirte unter allen 
Umstinden ebensowenig. 

Das Chloroplatinat fallt aus heisser L6sung in schim- 
mernden Blattchen, die in Alkohol und Wasser sehr schwer 
l6slich sind und kein Krystallwasser enthalten. 


0)°2634¢ gaben 0°3152.¢ CO,g, 0°09386¢ H,O und 0:0701¢ Pt 


Berechnet fur 





Gefunden , Cy, Ni, N,O.H,Pt Cl, 1 
Betis vet ew 32°64 32°69 
te Bh eat 0°94 3 04 
om .. it = 20° Od 26°58 


pe aay te 


Jodwasserstoftadditionsproduct des Pseudochinins. 


at ow ome are 


Wird die Base mit der funffachen Menge jodftreier Jod- 


wasserstoffsaure (spec. Gew. 1°7) Ubergossen und erwarmt, so 





lost sie sich leicht auf. Es tritt aber wahrend dem Erwiarmen 
keine oder nur sparliche Krystallisation ein und nach dem Er 
kalten erst fallt ein dickes Ol aus. Wird von diesem die oben- 


fuhrt, geht das Ol unter Abscheidung von Krystallen in Lésung. 


° 


| 
stehende Jodwasserstoffsiure abgegossen und Alkohol zuge- 
Letztere haben denselben Schmelzpunkt (234—234°), dieselben 
formen und dieselbe LoOslichkeit wie das Chininderivat und 
auch dieselbe Zusammensetzung und spalten, mit Ammoniak 





zerlegt, eine jodhaltige, in Atzkali unlosliche Base ab. 
t 
0°2265.¢ gaben 0°2229¢ AgJ. 1 
ii 
‘ 

Serechnet fir | 

Coy HoyNoOy (HJ). Gefunden 

mn = “ie. ‘ al ees, 

LETPEECEEZE 03°C 53°17%, | 





Auch das Verhalten gegen alkoholisches Atzkali ist so wie 


bei dem Chininadditionsproduct, denn aus der regenerirten Base ie 
wurde in schon beschriebener Weise Nichinoxalat isolirt und i 


aus dessen alkoholischer Mutterlauge Pseudochinin und Chinin. 
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Ob die Jodwasserstoffadditionsproducte des Chinins und 
Pseudochinins identisch sind oder nicht, erscheint mir indess 
noch nicht bewiesen, und ist der Umstand auffallend, dass das 
Pseudochinin viel weniger krystallisirtes Product liefert wie 
Chinin und auch, wie bei dem oben erwahnten alkoholleicht- 
loslichen Ol zu sehen war, weit leichter Methoxyl gegen 
Hydroxyl austauscht als Chinin. 


Lippmann und Fleissner haben aus dem Chinin durch 
Anlagern und Wiederabspaltung von Jodwasserstoffsaure eine 
Base erhalten, die sie Isochinin nannten. Der von ihnen em- 
pfohlene Weg zur Abscheidung liefert 4usserst schlechte Aus- 
beuten, die wesentlich besser werden, wenn man, wie friher 
beschrieben ist, zuerst das Nichin als Oxalat abscheidet und 
dann mit Ather behandelt, wie die zwei Chemiker angeben. 
Aber auch dann ist, wenn in irgend grésserem Maassstabe 
operirt wird, von einer bequemen Trennung nicht die Rede, da 
ja auch Chinin in getrocknetem Ather ziemlich schwierig léslich 
ist, was besondere Versuche zeigten. 

Das Isochinin von Lippmann erhoht nun unter bedeuten- 
den Verlusten seinen Schmelzpunkt (186°) auf den des Pseudo- 
chinins (190—191°), wenn man es wiederholt in Salzsdure 
lést, mit Ammoniak fallt, in Ather aufnimmt, diesen trocknet 
und abdestillirt, und gibt dann dasselbe Chlorhydrat und Nitrat, 
wie das Pseudochinin, nicht aber ein krystallisirendes Sulfat 
oder saures Chlorhydrat, wie Lippmann und Fleissner be- 
schreiben. Aus den atherischen Mutterlaugen kann man dann 
Chininsulfat und aus dessen Mutterlauge auch Nichin ab- 
scheiden. 

Das was Lippmann und Fleissner als Isochinin be- 
schreiben, ist also ein Gemenge von mindestens zwei Basen und 
daher aus der Liste einheitlicher Verbindungen zu streichen. 


Oxydationsversuche. 


Voraussichtlich sind die Veranderungen, die das Chinin 
beim Ubergang in Nichin und Pseudochinin erfahren hat, in der 

















° ‘ . . e > 
Umwandlungen des Chinins. 498 


sogenannten »zweiten Halfte« eingetreten und darum durch 
gewaltsam verlaufende Reactionen, wie die Oxydation es ist, 
nicht so einfach festzustellen. Um wenigstens Andeutungen zu 
gewinnen, sind die zwei neuen Basen der Einwirkung von Kalium- 
permanganat und Chromsaure unter genau denselben Bedin- 
gungen wie Chinin unterzogen und die Reactionen mdglichst 
quantitativ verfolgt worden. Dadurch liess sich mit Sicherheit 
feststellen, dass Pseudochinin und in noch hdherem Grade 
Nichin energischer angegriffen werden, wie Chinin und dass 
ihre Zerfallsproducte quantitativ und qualitativ auch anders 
sind. 

So tritt, wenn sie mit Chaméaleon oxydirt werden, nicht die 
Verlangsamerung der Einwirkung ein, die beim Chinin deutlich 
hervortritt, und in der Oxydationsfllissigkeit sind reichliche 
Mengen in Kalilauge unloslicher Verbindungen nachzuweisen, 
insbesondere beim Nichin. In beiden Fallen sind zwar dem 
Chitenin analoge Korper entstanden, doch sind sie viel 
schwieriger rein Zu erhalten, wie jenes. Chinin gibt mit Chama- 
leon oxydirt von fliichtigen organischen Sauren bloss Ameisen- 
siure, Pseudochinin gibt neben dieser etwas, Nichin sehr vor- 
wiegend Essigsdaure, und letzteres gibt auch weit mehr fllichtige 
Sauren wie Pseudochinin. 

Ahnliche Unterschiede zeigten sich als Chinin, Pseudo- 
chinin und Nichin gleichzeitig unter denselben Umstanden mit 
Chromsaure oxydirt wurden (je 10g Base mit log CrO,). Bei 
gleichmassigem Zusatz des Chrom-Schwefelsdéuregemisches 
erfolgte beim Nichin constant der Farbenumschlag in Reingriin 
am schnellsten, beim Chinin am langsamsten. 

Die Menge der fliichtigen Sauren war entsprechend der 
oben gewahlten Namensfolge steigend, und zwar gleich dem 
Verhaltniss von 8:1:15°9:21°3 cm’ Normal NaOH; die Ana- 
lyse der Natronsalze zeigte, dass beim Chinin nahezu reines 
Formiat, beim Pseudochinin wenig von diesem und viel Acetat, 
beim Nichin fast nur Acetat entstanden war und dement- 
sprechend war die Fahigkeit der Salze, Silbernitrat zu_ re- 
duciren. 


Die Oxydationsfliissigkeit ist, so wie ich es seinerzeit beim 
Chinin beschrieben habe, auf organische Kalisalze verarbeitet 
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und aus diesen mit Bleizucker die Chininséure abgeschieden 
worden. 

Chinin gab reichlich, Pseudochinin wenig, Nichin noch 
viel weniger Chininsdure (1°*40:0°64: 0:22 g). 

Alle diese Daten sind vorlaufig ohne besonderen Belang, 
berechtigen aber doch zu der Hoffnung, durch genauere Unter- 
suchung der bisher nicht weiter untersuchten Oxydations- 
producte Constitutionsunterschiede aufzufinden. 

















Uber das Verhalten des veratrumsauren | 
Kalkes bei der trockenen Destillation 


von t| 


Dr. Wilhelm Heinisch. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag { 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1893.) | 


Vor etwa 11 Jahren haben Goldschmiedt und Herzig! 
vefunden, dass bei der trockenen Destillation anissauren Kalkes 





als fliichtige Zersetzungsproducte Anisol, Phenol und Anis- } 
sduremethylester gebildet werden und im _ Destillationsrtick- ' 
stande Salicylsaure und 2-Oxyisophtalsaure als Kalksalze nach- i 
zZuweisen sind. Wahrend fiir die Bildung der Ubrigen bei dieser 
keaction entstehenden Substanzen bereits vielfach analoge 
3eobachtungen bekannt waren, ist die Bildung des Anissdure- 
methylesters und noch dazu in so erheblicher Menge unter den 
eingehaltenen Versuchsbedingungen autfallend und musste, als 
noch allein dastehend, zur Fortsetzung dieser Untersuchungen 
veranlassen. 
So unternahm denn auch spater H. Meyer * unter der 
Leitung Goldschmiedt’s die Untersuchung des Kalksalzes 
einer dimethoxylirten Benzoésaure, namlich der Dimethyl- 
a-Resorcylsdure bei der trockenen Destillation, kam aber zu 
einem wesentlich verschiedenen Resultate, indem er fand, » dass, 





abgesehen von dem Hauptvorgange, der Bildung des Dimethyl- | 
resorcins, wohl eine stattgehabte Verseifung von Methoxyl- 





es 


gruppen zu verzeichnen war, jedoch weder eine Bildung des 
dem Anissduremethylester entsprechenden Methylesters der 
! Monatshefte fur Chemie, 3, 126. 
- Monatshefte fiir Chemie, 8, 435. 
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a-Resorcylcarbonsdure, noch eine solche des dem Phenol ent- 
sprechenden Resorcins. 

Diese so auseinandergehenden Ergebnisse liessen es daher 
wunschenswerth erscheinen, auch das Verhalten anderer aro- 
matischer Athersduren zu untersuchen, und es wurde auf Ver- 
anlassung Herrn Prof. Goldschmiedt’s zunachst das Studium 
der Veratrumsdaure in dieser Richtung unternommen. 

80 ¢ des vollstindig trockenen Kalksalzes der Veratrum- 
sdure wurden in einer ter-Meer’schen Retorte tber freiem 
Feuer erhitzt, bis kein Destillationsproduct mehr Uberging. Um 
Verluste zu vermeiden empfiehlt sich dabei die Anwendung 
eines langen Kithlrohres, weil eine grosse Menge weisser 
Dampfe auftritt, die sich nur schwer condensiren liisst. Es wurden 
circa 20 cm* eines gelben, theerartig riechenden Oles erhalten, 
das zum Theil krystallinisch erstarrte. Um eine Abtrennung 
der sauren Substanzen von neutralen vorzunehmen, wurde mit 
Natronlauge geschiittelt, dann, ohne die Trennung der Schichten 
abzuwarten, mit Ather extrahirt. Dieser itherische Auszug 
wurde nun mit Chlorcalcium gut getrocknet, filtrirt und mittelst 
eines in eine Spitze ausgezogenen Scheidetrichters tropfen- 
weise in ein kleines, auf dem Wasserbade befindliches Retort- 
chen einfliessen gelassen, so dass nach dem Abdunsten des 
Athers der Riickstand auch gleich direct abdestillirt werden 
konnte. 

Das nahezu farblose Destillat erstarrte bald zu einem 
krystallinischen Kuchen, der von einem Ol durchtrankt war. 
Durch Absaugen und Pressen zwischen Fliesspapier wurde der 
krystallinische Theil, im Gewichte von circa 13g, mdglichst 
scharf vom fllissigen getrennt, hierauf im Vacuum destillirt und 
aus Alkohol umkrystallisirt. Das so gereinigte feste Product 
stellt ein Aggregat zarter, rein weisser Schuppchen dar, die bei 
98° schmelzen und bei 288° sieden. (Matsmoto!' beschreibt 
den Siedepunkt des Veratrumsauremethylesters als »um 300° « 
liegend.) 

0*2442 ¢ Substanz ergaben 0°5503 g Kohlensaure und 0:1323 ¢ 

Wasser. 





1 B. XI, 1, 128. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CeH3(OCH.) ,COOCH, 
ee : al ae 
Gawe~ws aes SO*Se 61°22 
PW wide 5h 6°02 6°12 


Die beobachteten Kigenschaften, sowie die bei der Analyse 


gefundenen Zahlen beweisen, dass der krystallinische KOrper 


Veratrumsauremethylester ist. Zur volligen [dentificirung 
wurde noch ein Theil des gereinigten Esters mit NKalilauge 
langere Zeit gekocht, dann die Fliissigkeit mit Salzsiure an- 
gesduert und mit Ather ausgeschiittelt. Die nach dem Abdunsten 
des Athers zuriickbleibende weisse krystallinische Masse zeigte 
den Schmelzpunkt (178°). Reine Veratrumsdaure verfliissigt sich 
bei 181°. 


In dem flussigen, vom Ester abgesaugten Destillations- 


antheile war voraussichtlich noch Veratrumsduremethylester 


eelést. Um ihn davon zu befreien, wurde das Ol mit Kalilauge 
am Ruickflusskuthler lingere Zeit gekocht. Nach dem Verseifen 
des eventuell vorhandenen Esters und Ausschitteln des nicht 
Verseifbaren mit Ather, konnte in der That durch Ansduern der 
wasserigen Flissigkeit und nachheriges Umkrystallisiren des 
ausgefallenen Productes circa | ¢ einer Saure erhalten werden, 
die durch ihren Schmelzpunkt sich mit Veratrumsaure 
identificirte. 

Das besprochene, durch Ather zuletzt extrahirte Ol wurde 
cetrocknet, destillirt und ergab im Ganzen circa 11 g. Alkalische 
Silberldsung und Fehling’sche Lésung wurden von thm nicht 
reducirt. Von der zwischen 202—203° tibergehenden Fraction 
ergaben 0°2126 ¢ Substanz 0°5429 ¢ Kohlensaure und 01868 2 
\Vasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur C,H pOCH, 
Gefunden ee 
OS _———— es ee 
Ee 69°64 69°96 
ee 7°12 7°24 


Wenn auch schon durch Analyse und Siedepunkt dieses 
Destillationsproduct gentigend als Veratrol charakterisirt 


ee 
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erscheinen konnte, so wurde, um alle Bedenken zu heben, die 
Verbindung auch noch mit Jodwasserstoffsdure gekocht und 
constatirt, dass sie sich hiebei in Brenzcatechin verwandelt. 
Das Reactionsproduct hat namlich nach 6fterem Umkrystalli- 
siren den Schmelzpunkt 104°, reducirt Fehling’sche Lésung 
und alkalische Silberldsung und zeigt die dem Brenzcatechin 
eigenthtimliche Eisenreaction. 

Merkwitrdigerweise zeigte jedoch das aus dem Destillate 
gewonnene, mit aller Sorgfalt gereinigte Veratrol mit Eisen- 
chloridl6sung immer eine deutliche, wenn auch schwache 
Rothfarbung, die dem zur Controle aus Guajacol dargestellten 
Veratrol nicht eigenthtimlich ist. Es haften also diesem Destil- 
lationsproducte offenbar Spuren eines KO6rpers an, den abzu- 
trennen nicht modglich war. 

Nun blieb noch jener Theil des mit Kalilauge geschiittelten 
Destillates zu untersuchen ubrig, der von der Lauge gebunden 
wurde, also aus Saéuren, eventuell Phenolen bestehen konnte. 
Er wurde mit Salzsiure angesdiuert, dann mit Ather ausge- 
schuttelt und dieser abdestillirt. Es blieb ein gelblichbrauner, 
theilweise krystallinischer Ruickstand, der sich ziemlich leicht 
in Wasser léste und der, mit Natriumcarbonatlésung versetzt 
und neuerdings mit Ather geschiittelt, an diesen circa 2 ¢g eines 
bei 200° siedenden Oles abgab. Ein Tropfen davon mit Wasser 
geschittelt und hierauf mit concentrirter Eisenchloridldsung 
versetzt, zeigte intensive Griinfarbung; doch gaben die von 
dem Praparate ausgefiihrten Analysen fiir Guajacol noch zu 
hohe Kohlenstoffzahlen, Es wurde daher die noch restirende 
ganz geringe Menge mit Kalilauge aufgenommen und ein 
Wasserdampfstrom durchgeleitet. Das so erhaltene wasserige 
Destillat gab nach der Extraction mit Ather und Verdunsten 
desselben einige 6lige Trépfchen, die mit Eisenchlorid dieselbe 
rothe Reaction, wie sie, allerdings weniger intensiv, beim 
Veratrol beobachtet worden war, zeigten. Die Substanzmenge 
war aber leider fiir eine Analyse unzureichend. 

Nun wurde die alkalische Flissigkeit mit Salzsaure ange- 
sduert, mit Ather ausgeschiittelt und die Atherische Lésung 
mit Chlorcalcium getrocknet. Das nach dem Abdestilliren des 
Athers zurtickbleibende schwach gelblich gefarbte Ol ging bei 


































Veratrumsaurer Kalk. 459 


200° iiber. Gegen Schluss der Destillation farbte sich der 


Retortenriickstand braun, und nach dem Erkalten konnten am 
Thermometer gelbe Krystéllchen wahrgenommen werden, die 
nach dem Trocknen zum _  gréssten Theil bei 160 — 162° 
schmolzen, bis bei 182° auch der Rest zusammenschmolz. Sie 
zeigten Loslichkeit in kohlensaurem Natron und wurden beim 
Ansauern in Form von weissen Fléckchen wieder ausgefallt. 
Auf eine Analyse musste aus Mangel an Material verzichtet 
werden. 

Das auf diese Weise gereinigte Destillat, abermals analysirt, 
ergab nun Zahlen, welche, wenn auch noch immer im Kohlen- 
stoffgehalte etwas zu hoch, doch mit gentigender Sicherheit 
darthun, dass die in Frage stehende Substanz im Wesentlichen 
GGuajacol war. 


Ks gaben 0°3254 9 Substanz 0°8142 ¢ Kohlensiure und 
0-1948 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur (C,H }OH 
eae erec! t p ‘ 
Gefunden . o”"* 1) OCH. 
af 68 + 24 67°74 
eee 6°65 6°45 


Aus dem urspriinglichen, mit Kalilauge und Ather ge- 
schtittelten Destillate gingen in den Ather Veratrol und Veratrum- 
sduremethylester. Aus der alkalischen Flussigkeit wurde nach 
dem Ansduern ein Atherextract gewonnen, der bei Gegenwart 
von Natriumcarbonat an Ather Guajacol abgab, wahrend aus 
dem Riickstande durch Ansduern, Schiitteln mit Ather und 
Abdestilliren desselben noch eine braunliche kKrystallmasse 
erhalten werden konnte. Dieser Riickstand wurde zunachst 
mit Wasser ausgekocht, wobei sich eine schwarze Schmiere 
abschied. Das Filtrat davon zeigte Fallbarkeit mit Bleiacetat 
und wurde so lange tropfenweise mit diesem Reagens versetzt, 
bis die Farbe des Anfangs sich braun ausscheidenden Nieder- 
schlages in Weiss tiberzugehen anfing. Das Filtrat davon wurde 
nun mit Bleiessig ganzlich ausgefallt und der Niederschlag 
sowohl, als auch das dazugehorige Filtrat entbleit. Die Fallung 
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durch Schwefelwasserstoff war Anfangs dunkelroth, und erst 
nach wiederholtem Kochen und abwechselndem Einleiten von 
Schwefelwasserstoff wurde sie schwarz, filtrirte aber immer 
noch triibe. Erst nach dem Kochen mit Thierkohle und erneutem 
Einleiten von Schwefelwasserstoff konnte ein klares Filtrat 
erhalten werden, das dann im Kohlensdurestrom eingedampft 
wurde. Nach dem Erkalten schossen aus den Flissigkeiten 
gelbliche Nadeln an, die nach wiederholtem Umkrystallisiren 
durch Sublimation ganz rein erhalten werden konnten und nun 
feine schneeweisse Nadelchen vorstellten, deren Schmelzpunkt 
von 176° zeigte, dass hier Veratrumsdure vorlag. 

Der Destillationsriickstand, eine schwarze, grdsstentheils 
aus Kohle und kohlensaurem Kalk bestehende pordse Masse, 
wurde mit Alkohol ausgekocht, der jedoch nur ein wenig 
schwarzer Schmiere entnahm. Darauf wurde der kohlige Riick- 
stand am Wasserbade mit verdtinnter Schwefelsdéure digerirt, 
abfiltrirt und das Filtrat mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem 
Abdestilliren des Athers blieb eine erhebliche Menge eines 
dickflliissigen braunen Riickstandes, der in Wasser gelOést und 
mit Bleiacetat gefallt wurde, worauf Niederschlag sowie Filtrat 
durch Schwefelwasserstoff zerlegt wurden. Aus ersterem resul- 
tirte ein wenig einer dunkel gefarbten Schmiere, das Filtrat 
aber gab nach dem Eindampfen im Kohlensaurestrom, Aus- 
schiitteln mit Ather, Trocknen mit Chlorcalcium und Destillation 
im Vacuum ein krystallinisch erstarrendes Destillat. Durch Ab- 
saugen wurden einige Tropfen eines Oles gewonnen, das mit 
Kalilauge eine prachtvolle Blaufarbung zeigte, die allmalig in 
Griin und schliesslich in Braun Uberging. Leider konnte die 
diese Reaction veranlassende Substanz aus Mangel an Materia! 
nicht weiter untersucht werden. Dagegen war es ein Leichtes, 
die abgepresste kleine Krystallmenge durch Umkrystallisiren 
aus Benzol in Form von weissen blattchen rein zu erhalten 
und sie sowohl durch ihren Schmelzpunkt, als durch ihre quali- 
tativen Reactionen als Brenzcatechin zu erkennen. 

Fasst man das Resultat der Untersuchung kurz zusammen, 
so ergibt sich, dass bei der trockenen Destillation des veratrum- 
sauren Kalkes unter den beobachteten Bedingungen als Haupt- 
reactionsproducteVeratrumsdauremethylesterundVeratrol 





Veratrumsaurer Kalk. 461 





neben wenig Guajacol und Veratrumsdure aufgefunden 


wurden. In grésster Menge entsteht der Ester. 

Im Destillationsriickstande konnte nur eine geringe Quanti- 
tat Brenzcatechin constatirt werden. Bei dieser Gelegenheit 
sei noch darauf hingewiesen, dass das bei der Destillation des 
anissauren Kalkes entstehende Phenol dagegen im Destillate 


aufgefunden wurde. 














Uber die Trennung der fitichtigen fetten Sauren 


von 


Max Wechsler. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der k. k. Universitit 


in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1893.) 


Zur Trennung der fluchtigen fetten Sauren sind im Laufe 
der Zeit verschiedene Methoden vorgeschlagen worden. 

Liebig' hat die Methode der partiellen Sattigung und 
daraufftolgenden Destillation in Anwendung gebracht, um 
Buttersiure von Isovaleriansdure, ferner um Essigséure von 
einer oder der anderen dieser beiden Sauren zu trennen. Im 
ersteren Falle bleibt nach Liebig lediglich Valeriansaure als 
Salz im Destillationsriickstand, wahrend Buttersaure abdestillirt- 
im zweiten Falle bleibt Essigsaure als Salz zuriick, wahrend 
die mit ihr gemengte Buttersaéure oder Isovaleriansaéure ab- 
destillirt. Immer erhalt man von zwei gemengten Sauren min- 
‘destens eine, sei es im Destillat, sei es im Riickstand, rein. 

Liebig’s Angabe in Bezug auf die Trennung der Butter- 
siure von der Isovaleriansiure wurde insoferne von Veiel* an- 
gefochten, als er in directem Widerspruche mit Liebig findet, 
dass nach theilweiser Sattigung der gemengten Sauren nicht 
Buttersdéure, sondern Isovaleriansdure abdestillirt. 

Fitz*® sieht von der partiellen Neutralisation ganz ab und 
sucht die Trennung von Essigsadure, Buttersaure und Capron- 
siure durch blosse Destillation der Sauren mit Wasser zu er- 


. 71, 355. 


A 
2 A. 148, 163. 
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11, 42. 
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reichen, wobei er beobachtet, dass zuerst Capronsdure, dann 
3uttersdure, zuletzt erst Essigsaure Ubergeht. Dieselbe Methode 
hat Hecht! zur Trennung fliichtiger Fettséuren beniitzt und 
ibnliche Resultate wie Fitz erzielt. 

Erlenmeyer und Hell* wandten zur Trennung fliichtiger 
fetter Sauren die fractionirte Sattigung mit kohlensaurem Silber 
an und beobachteten, dass zuerst die Salze der Sauren mit 
hdherem Moleculargewicht sich abscheiden. 

Barré® fiihrte behufs Trennung die Sauren in ihre Athy1]- 
ester Uber und trennte diese durch fractionirte Destillation. 

Auf die ungleiche Loslichkeit der Bariumsalze fetter Siuren 
in Alkohol hat Luck* ein Trennungsverfahren gegriindet. 

Prof. Lieben hat das zuerst von Liebig angewandte Ver- 
fahren der partiellen Neutralisation und darauffolgenden Destil- 
lation oft in Anwendung gebracht und dabei beobachtet, dass 
die Trennung nicht so scharf ist, als Liebig angibt. 

Meist wird man, wenn zwei Sauren zu trennen sind, nach 
einmaliger Anwendung des Verfahrens beide Sauren sowohl 
im Destillat, als im Riickstand auffinden, aber in der Weise ver- 
theilt, dass die héhere Séure vorzugsweise im Destillate, die 
niedrigere als Salz im Riickstande enthalten ist. Modificirt man 
das Verfahren dahin, dass man von dem zu trennenden und 
vollstandig neutralisirten Saéuregemisch immer nur kleine 
Mengen Saure auf einmal freimacht und abdestillirt, oder was 

auf dasselbe hinauskommt, dass man dem Séuregemisch nur 
successive kleine Mengen Base zusetzt und die freigebliebene 
Saure abdestillirt, um sie dann wieder mit einer kleinen Menge 
3ase zu destilliren, so kann man nach Lieben eine ziemlich 
befriedigende Trennung erreichen. Bei der ersten Operations- 
weise wird zuerst die héchste Saéure frei gemacht und im De- 
stillat gewonnen, dann die minder hoch zusammengesetzten, 
zuletzt die relativ niederste Sdure. Bei dem zweiten Modus 
gewinnt man zunadchst die niederste Saure, die als Salz im 


1 A, 209, 319. 
2 A. 160, 296. 


* Compt. rend. 68, 1222. 


4 Zeitschr. fur analyt. Chem., X. 
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Destillationsriickstand bleibt, um dann successive die niachst 
hdheren Sauren zu gewinnen.! 

Prof. Lieben forderte mich auf, eine systematische Reihe 
von Versuchen anzustellen, um die von ihm gefundene Regel, 
dass bei theilweiser Neutralisation immer die relativ niedersten 
Sduren sich zuerst binden und als Salz im Destillationsriick- 
Stand bleiben, wahrend die relativ hdchsten Sduren als freie 
Sduren abdestilliren, auf ihre Allgemeingiltigkeit zu priifen und 
zugleich den Widerspruch zwischen Liebig’s und Veiel’s 
Angaben beztiglich der Trennung von Butterséure und Iso- 
valeriansiure womoglich aufzukliren. 

Die von mir verwendeten Saéuren wurden vor ihrer Be- 
nutzung durch fractionirte Sattigung und Destillation auf ihre 
Reinheit gepriift. Da sich dabei herausstellte, dass das Silber- 
salz der ersten und letzten Fraction stets dieselbe Zusammen- 
setzung zeigte, war der Beweis fiir die Reinheit der Sduren 
erbracht. 

In den folgenden Versuchen wurden immer zwei Sauren 
in 4quimolecularem Verhiltnisse gemengt und zwar verwendete 
ich ungefahr 10 g der einen Sdure und die 4quivalente Menge 
der anderen und setzte reichlich Wasser zu. Hierauf wurde 
Natronlésung hinzugefiigt und zwar so viel als néthig war, um 
vier Funftel der gesammten Saure zu neutralisiren. Das Ge- 
menge wurde dann destillirt und die Destillation so lange fort- 
gesetzt, und zwar unter gleichzeitigem Wasserzusatz, bis die 
iibergehende Flissigkeit nicht mehr sauer reagirte (I. Fraction). 

Hierauf wurden drei Fiinftel des Sduregemenges durch 
Hinzufiigung einer entsprechenden Menge verdtinnter Schwefel- 
siure wieder freigemacht und als Mittelfraction abdestillirt. 
Sobald die tibergehende Flissigkeit nicht mehr sauer reagirte, 
wurde auch die dem letzten Fiinftel entsprechende Menge 
Schwefelsdure hinzugefiigt und auf diese Weise die letzte 
Fraction erhalten. Aus der ersten und letzten Fraction, die also 
dem ersten und letzten Fiinftel der Gesammtsdaure entsprechen, 
wurden durch Kochen mit kohlensaurem Silber Silbersalze dar- 





1 Ein Beispiel einer solchen Trennung von Ameisensdure, Essigsaure und 
Propionsdure findet sich Monatsh. f. Ch., 1883, S. 62. 
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gestellt. Nur bei der Trennung von Essigsaure und Ameisen- 
sdure wurde die in der letzten Fraction enthaltene Ameisensaure 
durch Darstellung eines Bariumsalzes (statt des Silbersalzes) 
und durch eine Ameisensdurebestimmung nach Scala! nach- 
gewiesen. 

Die von mir ausgefiihrten Versuche ergaben nun, dass 
durch partielle Sattigung und Destillation schon bei funt 
Fractionen in der ersten Fraction die eine, in der letzten Fraction 
die andere Saure nahezu rein erhalten werden kann. 


I. Trennung eines Gemenges von Ameisensaure und Essig- 
saure. 
Erste Fraction. 
O:178¢ Silbersalz lieferten O:1llog Ag. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fir 


Gefunden CoH, 0,Ag 
64°60 64°67 


Letzte Fraction. 


a) Bestimmung nach Scala. 
Aus 20cm’ des Destillates wurden 1°59 ¢ Calomel erhalten. 
die O° 1004 g Ameisensdure entsprechen. Die Titration des De- 


Sstillates ergab, dass dies 97°89°/, der in demselben enthaltenen 


Tt 
Sdure entspricht. 


b) Darstellung eines Bariumsaizes. 


0: 4640 g Bariumsalz lieferten 0°475 ¢ BaSO,. Aus diesen 
Zahlen ergibt sich das Moleculargewicht des erhaltenen Salzes 
mit 227,was dem Moleculargewichte des ameisensauren Bariums 
vollstandig entspricht. 

Demnach enthielt die erste Fraction nur Essigsaure, die 
letzte nur Ameisensdure. 

1 Gazz. chim. it., XX, 393. 
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II. Trennung eines Gemenges von Essigsaure und Propion- 
saure. 


Erste Fraction. 
O*124 ¢ Silbersalz lieferten 0°0745 ¢ Ag. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden C3H.O, Ag 


— ———— ‘ . : 


60°08 59°66 
Letzte Fraction. 


0-152 g Silbersalz lieferten 0:0975 g Ag. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden CjH,0, Ag 








na ee Y 


64°14 64°67 


Die erste Fraction enthielt lediglich Propionsaure, die letzte 
Essigsaure. 


III. Trennung eines Gemenges von Essigsaure und Butter- 
saure. 


Erste Fraction. 
0°307 g Silbersalz lieferten 0°'171 ¢ Ag. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,H,O,Ag 
er pS 
00°70 00°38 


Letzte Fraction. 
0:138 g Silbersalz lieferten 0°088 ¢ Ag. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 
Gefunden CoH3,0, Ag 


— i —— CO 


63°77 64°67 




























Flichtige fette Sauren. 467 
Die erste Fraction enthielt lediglich Buttersaéure, die letzte 
Essigsaure. 
IV. Trennung eines Gemenges von Essigsaure und Iso- 
buttersaure. 
Erste Fraction. 
0-146 ¢ Silbersalz lieferten O-:O81 ¢ Ag. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,H,0,Ag 
—— . ee” ’ . 
QO F 4 7 DO . 38 


Letzte Fraction. 
0° 1480 ¢ Silbersalz lieferten 0°0925 ¢ Ag. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,H,0, Ag 
64°45 64°67 


Die erste Fraction enthielt lediglich Isobuttersaure, die 
letzte Essigsaure. 
V. Trennung eines Gemenges von Propionsaure und Butter- 
saure. 
Erste Fraction. 
O-1695 g Silbersalz lieferten 0°0945 ¢ Ag. 


In 100 Theilen: 


Besechnet fir 


Gefunden C,H,O, Ag 
ee . en ——~_ 
SD° sa 55°38 


Letzte Fraction. 
0+ 185 g Silbersalz lieferten 0° 1095 ¢ Ag. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C.11,0, Ag 


09° 66 





— 
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Die erste Fraction enthielt lediglich Buttersaéure, die letzte 
Propionsaure. 


VI. Trennung eines Gemenges von Buttersdure und Iso- 
valeriansaure. 


Erste Fraction. 
O-227 g Silbersalz lieferten 0° 122 ¢ Ag. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 





Gefunden Ce 
03°74 00°38 o1°67 


Letzte Fraction. 
O° 2035 g Silbersalz lieferten 0: 1095 g Ag. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden TT ae” “ia, iia, 
A C,H;O,Ag C,HyO,Ag 
53°8 08°38 o1°67 


In diesem Falle, der, wie man sieht, ganz vereinzelt steht, 
ist also eine Trennung nicht gelungen und weicht mein 
Resultat sowohl von Liebig’s, wie Veiel’s Angabe ab. 


VII. Trennung eines Gemenges von Buttersaure und Capron- 
saure. 
Erste Fraction. 
0-216 g Silbersalz lieferten 0: 105 ¢ Ag. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CeH, Og Ag 
48°61 48°43 


Letzte Fraction. 


0° 187 g Silbersalz lieferten 0-103 ¢ Ag. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet fur 
Gefunden C,H,0O,Ag 


— ee  - ee 


55°08 05°38 


In der ersten Fraction war Capronsdure, in der letzten 
Buttersaure enthalten. 

Sieht man von der einzigen bisher gefundenen Ausnahme, 
welche die Combination Buttersaure-—Isovaleriansdéure dar- 
bietet, ab, so liefern die vorstehend verzeichneten Versuchs- 
resultate eine Bestaétigung der von Prof. Lieben aufgefundenen 
Gesetzmassigkeit, dass namlich bei der beschriebenen Art des 
Operirens die kohlenstoffreichere Saure in das erste, die kohlen- 
stoffarmere Saure in das letzte Destillat ibergeht. 

Zum Schlusse bitte ich Herrn Prof. Lieben fiir die mir 
bei der Ausftihrung vorliegender Arbeit zu Theil gewordene 
Unterstutzung auch an dieser Stelle meinen aufrichtigen Dank 
entgegennehmen zu wollen. 
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Uber Isomerien in der Schleimsaurereihe 


von 


Prof. Zd. H. Skraup, 
c. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitét in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1893.) 


Vor vielen Jahren hat Werigo! mitgetheilt, dass beim 
Erhitzen von Schleimsdurediathylester mit Acetylchlorid eine 
bei 177° schmelzende Verbindung entsteht, die nach ihrer Zu- 
sammensetzung und ihrem Verhalten beim Verseifen der Tetra- 
acetylschleimsdureester ist. Genau unter den von Werigo 
angegebenen Verhialtnissen habe ich nun einmal einen bei 122°, 
das anderemal einen bei 189° schmelzenden Ester erhalten, in 
anderen Fallen Gemische dieser zwei Ester, welche mitunter 
den von Werigo angegebenen Schmelzpunkt hatten, diesen 
aber durch Umkrystallisiren stets bis auf 189° erhdhten. 

Dass Werigo ein Gemenge in Handen gehabt hat, ist 
zweifellos. 

Bei naiherer Untersuchung gelang es, die Gewinnung 
beider Substanzen vom Zufall unabhangig zu machen; es 
stellte sich weiters heraus, dass beide nicht nur isomer und von 
gleichem Moleculargewicht, sondern nach ihren Reactionen 
Tetracetylverbindungen des Schleimsdurediathylesters — sind. 
Beide geben mit Schwefelséure oder Salzsdure verseift quanti- 
tativ Schleimsdure, und beide geben mit alkoholischem Am- 
moniak behandelt ein Mucamid, das identisch ist mit jenem, das 
aus Schleimsdureathylester entsteht. Eine dunkle, sogenannte 
physikalische Isomerie kann nicht vorliegen, denn sie kOnnen 


1 Liebig’s Annalen, 192, 195. 
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veide ganz unzersetzt und ohne jede Umlagerung destillirt 
werden. 

Der eine bei 189° schmelzende entsteht vorwiegend, wenn 
Acetylchlorid ohne Druck und nur kurze Zeit (1 Stunde) ein 
wirkt, der andere wiederum, wenn unter Druck auf 100° etwa 
4 Stunden erhitzt wird. Der bei 189° schmelzende bildet sich 
ohne jede nachweisbare Beimischung des anderen Esters aus- 
schliesslich, bei allen anderen versuchten Acetylirungsmethoden 
so mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat und concentrirter 
Schwefelsaure. 

Demnach hatte angenommen werden kOnnen, dass der 
hochschmelzende durch anhaltende Warmezufuhr in den niedrig 
schmelzenden Ester Ubergehe, aber bei anhaltendem Erhitzen 
mit Eisessig ist diese Uberfiihrung ebenso wenig gelungen, als 
die entgegengesetzte vom niedriger zum hoher schmelzenden. 
Da auch reines und dasselbe kéufliche Acetylchlorid, das bei 
der Darstellung in Anwendung gekommen ist, eine Umlagerung 
der Ester nicht herbeifthrt, bleibt keine andere Annahme Ubrig. 
als dass die bei der Acetylirung entstehende Salzsdure den bei 
189° schmelzenden Ester in den bei 122° schmelzenden ver- 
wandelt, womit die Verhiltnisse bei der Darstellung gut tiber- 
einstimmen. Und thatsachlich ist es auch nur durch Erhitzen 
mit einer Salzsaure-EisessiglOsung gelungen, aus dem hoch- 
schmelzenden Ester kleine Mengen des niedriger schmelzenden 
darzustellen. 

Wahrend die Verseifung mit Mineralséuren die beiden 
Kster glatt in Schleimséure riickverwandelt, sind die Ver- 
seifungsproducte bei der Behandlung mit Alkalien anders. Der 
quantitative Verlauf ist ein solcher, dass Nebenreactionen aus- 
geschlossen sind; trotzdem entsteht dabei Schleimsdure, die 
Werigo schon constatirt hat, nur in verhadltnissmdssig kleiner 
Menge. Das Hauptproduct sind bei beiden Estern Sduren, die 
amorph sind, deren Salze und sonstige Derivate auch nicht 


krystallisiren, die aber bestimmt mit der Schleimsdure isomer 
und ebenso optisch inactiv sind, wie die Schleimsdure und die 
Tetracetylschleimsiuredthylester. Wahrscheinlich entstehen aus 
beiden Estern je zwei Sdéuren, die durch die verschiedene Lés- 
lichkeit der Kalksalze unterschieden sind. 
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fine Ruckverwandlung dieser Sauren in Schleimsédure 
durch Erhitzen ihrer Kalksalze mit Wasser oder mit Chinolin 
ist nun auch nicht gelungen, und all diese eigenthtimlichen 
Verhaltnisse machen eine Erklarung sehr schwierig. 

Dass die Schleimsaure stets nur ein und denselben Athyl- 
ester liefert, ist durch specielle Versuche sichergestellt worden, 
es liegt also gar kein Grund vor, anzunehmen, dass dieser 
nicht von der Schleimsdure sich ableitet. Wenn nun dieser zwei 
ganz verschiedene Tetracetylester gibt, die aber doch wieder 
vollstandig und schon in der Kalte in Schleimséiure zurtick- 
gefuhrt werden kOnnen, so ist weder eine structurchemische, 
noch eine Umlagerung wahrscheinlich, welche die Asymmetrie 
der Kohlenstoffatome verandern wtrde. Viel wahrscheinlicher 
ist es, dass blosse Drehungen der Kohlenstoffatome eintreten, 
in dem Sinne, wie V. Meyer sie urspriinglich zur Erklérung 
der Isomerien bei den Benziloximen angenommen hat. 

Von allgemeinerem Interesse ist auch die Thatsache, dass 
Warmezufuhr die beiden Ester nicht in einander tiberfiihren 
kann, wahrend die Umwandlung des héher schmelzenden in 
den niederer schmelzenden durch einen Process (Einwirkung 
von Salzsaure) zweifellos ist, bei welchem auch eine structur- 
chemische Veranderung vor sich geht. Es liegen hier ganz 
ihnliche Verhaltnisse vor, wie bei dem Ubergang von Malein- 
sdure in Fumarsaure, die, wie ich vor zwei Jahren gezeigt habe, 
auch nicht gut anders als durch die katalytische Wirkung 
structurmassig verlaufender Processe erklart werden kann. 


Darstellung der Ester. 


Der Schleimsaureathylester ist nach der Vorschrift von 
Malagutti gewonnen worden. Im Durchschnitt war von ihm 
nach etwa 24—36 Stunden ungefahr das Gewicht der verwen- 
deten Schleimsaure ausgefallen. Den Schmelzpunkt des reinen 
Esters fand ich bei 172°, wahrend er in den Lehrbiichern mit 
158° angegeben ist. 

Aus der dunklen, schwefelsdurehdltigen Mutterlauge der 
ersten Krystallisation fallt nach wochenlangem Stehen eine 
meist nicht unbetrachtliche zweite Krystailisation aus, die nach 
ihrem Schmelzpunkt und der Loéslichkeit in kochendem Alkohol 
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(1:12°5) identisch mit der ersten ist. Auch aus den bei der ; 
Reinigung abfallenden alkoholischen Mutterlaugen konnte der i 


Ester nie anders als mit den angegebenen Eigenschaften ge- 
wonnen werden. 


— oo 


Se en ee 
ee ee 


Man kann ihn Ubrigens noch in einer anderen Art, namlich 


ee 


so wie den Zuckersdureester durch Einleiten von Salzsduregas 
in die Suspension von schleimsaurem Kalk in der drei- bis vier- 
fachen Menge Alkohol abscheiden. Die anfanglich gallertartige 
Abscheidung geht beim Stehen tiber Nacht in gut ausgebildete, 
blendend weisse Krystalle uber, welche mit Alkohol gewaschen 
und tiber Schwefelsaure getrocknet fur die Forme! 


gut stimmende Zahlen geben. 


[C,H.O, (C,H, )|, + CaCl, | 


1) O°33848¢ gaben 0°1588 ¢ Ag Cl. | 
2) 0: 3650 » O°1744 > . 


3) 0°3733 O*O370 (la. | 


Gefunden Berechnet fur 
— {C, HgOg(CMs)] + CaCl, 
—— — ; ' 
yer ae lt:?73 11°80 11°04 | 


RR ars oak a — O° YO O° 22 i 


Mit sehr wenig Wasser verrieben backen sie zusammen, i 
und indem das Chlorcalcium in LOsung geht, krystallisirt der 





freie Ester aus. Bei vorsichtigem Wasserzusatz und Waschen hy 





ist die Ausbeute recht befriedigend und die Substanz gleich 
vollstandig rein. Dieser Ester ist, ob das Einleiten der Salzséure 
bei erhéhter Temperatur oder unter Kuhlung mit Eis erfolgt, 
immer ganz identisch mit jenem, den die Vorschrift von Mala- 
gutti liefert. Ein isomerer Schleimsdureather braucht also nicht ! 
angenommen Zu werden. 

Zur Gewinnung der Acetylderivate ist eine Reinigung des A 
Athylathers ganz tiberfliissig. Es geniigt, wenn man die durch 
Waschen mit Alkohol von der schwefelsaurehaltigen Mutter- " 





lauge vollstandig befreite Krystallisation zur Acetylirung ver- 
wendet. Es wurde aber selbstverstindlich festgestellt, dass man 
mit ganz reinem Athylester weder quantitativ noch qualitativ HE 
andere Producte erhilt. : 

; 
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I. Darstellung des 7-Tetracetylschleimsaurediathylesters. 
(Schmelzpunkt 189°.) 


10 Theile des Athylesters werden mit 16 Theilen Acetyl- 
chlorid unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Der Kolbeninhalt 
wird allmdlig dicker, die Salzsaureentwicklung miassiger und 
nach etwa einer Stunde ist sie nahezu beendet. Die erkaltete 
Masse wird mit Ather angeriihrt, verrieben und gewaschen, 
noch feucht mit etwa dem doppelten Gewicht Aceton tber- 
gossen, nach etwa einstundigem Stehen wieder abgesaugt und 
gewaschen und schliesslich aus Eisessig umkrystallisirt, der in 
der Kalte sehr wenig (etwa 4",,), kochend sehr leicht (fast sein 
halbes Gewicht) lést. In der Regel ist die Krystallisation sofort. 
jedenfalls aber nach einem zweiten Umkrystallisiren, rein. 

Die Ausbeute der mit Ather gewaschenen Rohsubstanz 
betraigt bis 130°/, vom Athylester. Aceton entzieht in der Regel 
nur wenige Procente. 

Erhitzt man etwa eine Stunde auf 100° im geschlossenen 
Rohr, so ist sehr haufig die Gesammtausbeute und besonders 
die in Aceton schwer loslicher Substanz viel geringer; es ent- 
steht dann viel oder ausschliesslich 6-Ester. 


II. Darstellung des (-Esters. 


(Schmelizpunkt 122°.) 


Dieser bildet sich neben dem z-Ester bei der Acetylirung 
mit Chloracetyvl immer und geht wegen seiner leichten Loéslich- 
keit in Aceton in dieses tiber. Er ist Hauptproduct, wenn man 
die'Einwirkung von Acetylchlorid auf vier Stunden verlangert, 
besonders wenn man unter Druck auf 100° erhitzt. Ist das Er- 
hitzen am Riickflussktihler vorgenommen worden, so verfahrt 
man ganz so wie zuvor, nur nimmt man etwa die dreifache 
Menge Aceton zur Trennung. 

Dieses wird nach dem Filtriren im Wasserbad vollstandig 
abdestillirt und der 6lige Riickstand noch heiss mit ungefahr 
dem gleichen Gewicht kochenden Alkohol vermischt. Nach dem 
Erkalten sind zu blatterigen Aggregaten vereinigte Nadelchen 
auskrystallirt. Durch Behandlung mit zur L6sung unzureichen- 
dem Aceton scheidet man etwas x-Ester ab und wiederholt die 





rn 
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fruheren Operationen. Die Mutterlaugen abdestillirt, scheide: 
meist erst nach langem Stehen spdarliche Krystallisationen ab, 
die mit niedriger schmelzenden Producten stark verunreinigt 
sind und aus Alkohol umkrystallisirt nur wenig von reinem 
¢-Ester liefern. 

Wurde unter Druck erhitzt, so lasst man die gedffneten 
Réhren etwa 24 Stunden ruhig stehen. Die Krystallisation, die 
erst in dem Masse eintritt, als aus dem 6ligen Rohrinhalte die 
gelOste Salzsaure entweicht, ist dann so gut ausgebildet, dass 
die Mutterlauge fast vollstindig abgegossen werden kann. 
wahrend ihre Entfernung nach gestértem Krystallisiren etwas 
schwierig ist. Das mit wenig Ather gewaschene Product betragt 
nie mehr als héchstens 80", 


meist 60°/, und ist in Aceton bis auf 4—6 vollig ldslich. 


Um den Einfluss anderer Methoden der Acetylirung auf 


das relative Verhaltniss der Ester festzustellen, wurde die Ein- 
wirkung von Essigsaureanhydrid mit Natriumacetat beziehlich 
concentrirter Schwefelsaure versucht. 

og Ester, 50 ¢ Anhydrid und !0¢ geschmolzenes Acetat 
wurden uber Nacht stehen gelassen, dann zwei Stunden im 
Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten schied die vom aus- 
krystallisirten Natriumacetat abgegossene Lésung mit Wasser 
vermischt 0g Krystalle ab, die mit Aceton behandelt nur sehr 
wenig abgaben, dann aus Eisessig krystallisirt bei 189° 
schmolzen. Die Acetonlésung fractionell eingedampft gab bis 
zum letzten Tropfen wieder nur den z-Ester. 

og Ester mit 20 ¢ Anhydrid und 2 Tropfen concentrirter 
Schwefelsaure Ubergossen wandelten sich nach etwa acht- 
tagigem Stehen gleichfalls vollstandig in den az-Ester um, und 
war durch Aceton auch nicht die Spur §-Ester nachzuweisen. 
Dasselbe war zu beobachten, als die Acetylirung bei \Wasser- 
badwarme vor sich ging. 

Der a-Ester ist in allen LOsungsmitteln viel schwieriger 
ldslich als der G-Ester. Er braucht zur Lésung etwa 7? Theile 
kaltes Chloroform, etwa 30 Theile siedenden Alkohol, 50 Theile 
kaltes Benzol. 

Der $-Ester lOst sich in etwa 3 Theilen Aceton in der 
Kalte, seine kaltgesattigte Chloroformlésung wird durch Alkoho! 


, vom urspriinglichen Athylester 
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gefallt. Abgesehen von der Léslichkeit und dem Schmelzpunkt 
unterscheiden sich die Ester noch dadurch, dass die 2-Ver- 
bindung mit alkoholischem Atzkali, Atznatron und Ammoniak 
ubergossen, bloss unter schwacher Gelbfarbung, die $-Ver- 
bindung unter Braunfarbung reagirt. Concentrirte Schwefel- 
sdure ldst beide in der KAalte leicht und unzersetzt. Sie sind in 
Ather sehr schwer, fast nicht in Wasser und Natriumcarbonat 
lOslich. 

Die gesattigten L6sungen beider Ester in Chloroform mit 
dem 2 dm-Rohr im Lippich’schen Halbschattenapparat gepriift, 
erwiesen sich als vollstandig inactiv. Der Schmelzpunkt des 
a-Esters liegt bei 189°, der des B-Esters bei 122°. Beim Erhitzen 
im Capillarrohr braunt sich der letztere viel mehr als der erste. 

Die Ester verlieren im Vacuum oder bei 100° getrocknet 
nicht an Gewicht. 


4.- Ester. 


1) 0°2308 ¢ gaben 0°4271¢ CO, und 0°1308 ¢ H,O. 


2) 0°2127 >» O°3878 » » O°1211 » 

3) 0° 1693 » O°3056 » >» 0°0929 » 

+) 0°2341 >» 0°4266 » » 0°1229 » 
S-Ester. 


1) 0°2341 ¢ gaben 0°4266g¢ CO, und 0°1229¢ H,O. 
2) 0°1688 » 0°3120~ » » 0*0847 

3) 0°2308 » 0°4271 > » 0°1308 

4) 0°2127 » Sere « » O31 





Gefunden 
a-Ester 6-Ester 
ee a  _ ie 
1 2 3 4 1 2 3 4 
49°75 49°72 49°17 49°69 49°69 50°40 49°75 49°72 
6°29 6°32 6°09 5°83 5°83 5°56 6°29 6°32 


Berechnet fur 
(COoC Hs) (CHO. C3H30), 
49°76 
5°99 


Die Elementaranalysen erfolgten im langen Bajonnetrohr. 
Mit offenem Rohr erhielt ich stets zu niedrige Kohlenstoff- 
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zahlen; die einzig brauchbare Analyse, nach Lippmann- 
Fleissner ausgefihrt, ist unter #-Ester 3) aufgenommen. 

Die Moleculargewichtsbestimmung wurde nach 
Raoult mit Benzol als Lésungsmittel mit dem Beckmann- 
schen Apparat ausgefuhrt. Wegen der Schwerloslichkeit der 
Substanzen waren beim (-Ester nur zwei, beim #-Ester gar nur 
eine Bestimmung ausfthrbar. 


Moleculargewicht 


a — 
Substanz 3enzol Depression gefunden berechnet 
a-Ester...... 0° 2236 ¢ 15°673 ¢ O* 185° 408 434 
| S-Ester.. .. 0°2415 15°044 0° 210 404 434 
| 04611 15044 0-410 398 434 


Acetylbestimmungen geschahen nach drei Methoden. 

1. Titration mit KOH. 

Die Substanz in dem 40-fachen Gewicht Alkohol heiss 
gelést wird unter gelindem Sieden allmélig mit mehr als der 
berechneten Menge Zehntellauge vermischt und etwa 1 Stunde 
erhitzt. Bei vorsichtigem Zusatz tritt Abscheidung von krystallt- 
sirtem Ester nicht ein. Die L6sungen werden gelb, besonders 
stark die des $-Ester, doch kann Phenolphtalein als Indicator 
beim Zurticktitriren mit Zehntelsdure dienen. 


g-Ester. 0°5727 ¢ verbrauchten 83°22 ciz* 1/,9 KOH. 


4-Ester. 0°6192 > R6°8 ie 
Berechnet fiir Gefunden 
6 Mol. KOH (Tetracetylester) — wear 
a i a i7 
ae 77°40%, 81°49,  78*49/, 
9 


2. Wagung des Kaliumacetats. 

Werigo hat mit seinem bei 177° schmelzenden Gemenge, 
das wesentlich a-Ester enthalten haben muss, die Bestimmung 
schon ausgefthrt; ich habe desshalb nur den $-Ester untersucht. 
O°9740¢ gaben 0°8385.¢ KCyH,0,. 


Berechnet fur 


Dien. — Gefunden 
4+ Acetyl 3 Acetyl a 
KCsyH3,0, .... 90°29, 73° 2%, 87° 9% 
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3. Verseifung mit Schwefelséure und Titration 

der fliichtigen Saure. 

Die in concentrirter Schwefelsdure gelésten Ester werden 
beim Erwarmen verseift, indem Dunkelfarbung eintritt. Letztere 
wird vollstandig vermieden, wenn man friiher etwas Wasser 
zufiigt. Geschieht dies langsam, so vermeidet man das Ausfallen 
unveranderten Esters, und kann man dann durch Einblasen 
von Wasserdampf die abgespaltene Essigsaéure tibertreiben. 


a-Ester. 0°5379 ¢. Das Destillat braucht 48° 18cm? 1/,, KOH. 


3-Ester. 0° 5873 > » » 50°5 V/ 0 » 
Berechnet fiir Gefunden 
ee “ _ g eae — a 
4+ Acetyl 3 Acetyl 0. iv 
Ae een 51°6°/, 42°8/, 50° 1% 48°1%1 


Die ausgefiihrten Acetylbestimmungen geben zwar keine 
sehr scharfen Zahlen, lassen aber nichtsdestoweniger erkennen, 
dass beide Ester vier Acetylgruppen neben zwei Athylresten 
enthalten. Infolge dessen ist eine Structurverschiedenheit so gut 
wie ausgeschlossen. Man miusste denn annehmen, dass in dem 


einen Ester zwei Carbonyle, C = O, vorhanden sind, also die 
| 


normalen Bindungen, in dem anderen aber die beiden Carbonyl- 
sauerstoffatome mit beiden Carbonylkohlenstoffen in Verbin- 
dung standen: 





i— | 
C,H,O0 — C— (CHOC,H,0), — COC,H, 
—, | 
Versuche der Umwandlung der Ester ineinander. ' 


Bei der Darstellung mit Acetylchlorid entsteht bei kurzerer 
und gemassigter Einwirkung vorwaltend der a-Ester, sonst 
hauptsachlich der $-Ester. Darum ist es zweifellos, dass der 
erste im Laufe des langer andauernden Processes in den 
anderen iibergeht. Diese Umlagerung ist aber bestimmt nicht 
eine Folge andauernder Warmezufuhr. 


1 Mit den Wasserdimpfen ging eine Spur unverseifter Substanz Uber, 


darum wohl die Differenz. 
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Je OS g beider Ester wurden mit 3c’ Eisessig 2'/, Stun- 
den auf 140° erhitzt. Der #-Ester war nach dem Erkalten fast 
vollstandig und unverandert auskrystallisirt. Die Mutterlauge. 
eingedunstet und mit kaltem Aceton behandelt, hinterliess 
krystalle vom Schmelzpunkt 185°, das Aceton verdunstet einen 
krystallinischen Rickstand vom Schmelzpunkt 187°. Es ist also 
keine Umlagerung eingetreten. Der @-Ester war nach dem Er. 
kalten in L6sung, zur Trockene gebracht, schied er, durch Aceton 
in Fractionen geschieden, ausschliesslich solche vom Schmelz 
punkt 119—120° ab. 

Ks tritt also beim Erhitzen der LOsungen der Ester aut 
eine Temperatur, die viel héher liegt, als die der Darstellung, 
keine Umwandlung ein. 

Dasselbe lasst sich bei der Destillation wahrnehmen. Beide 
ister lassen sich auch bei gewoOhnlichem Luftdruck destilliren, 
wenn man rasch erhitzt. Der z-Ester zersetzt sich dabei aber 
nur merklich, der % erheblicher. Die fast ungefarbten Destillate 
erstarren leicht, besonders das aus w Es liess sich aber weder 
bei # noch bei ein Ubergang in das Isomere constatiren, als 
fractionell mit Aceton getrennt wurde. 

Anderseits zeigte sich, dass auch das bei der Darstellung 
tiberschiissig angewendete Acetylchlorid auf die Umlagerung 
nicht von Einfluss sein kénne. Denn sowohl der » als auch 
der § mit etwa dem doppelten Gewicht Acetylchlorid 4 Stunden 
im Rohr auf 100° erhitzt, bleiben vollstandig unverandert, ob 
durch sorgfaltiges Ausfractioniren gereinigtes Chloracetyl oder 
das zur Darstellung verwendete Handelsproduct genommen 
wird. Damit ist auch festgestellt, dass die verhaltnissmiissig 
geringen Verunreinigungen, die in dem kauflichen Praparat 
nachgewiesen wurden, ohne Einfluss sind. 

Schliesslich wurde noch untersucht, ob die bei der Dar- 
stellung auftretende Salzsaure eine Umwandlung bewirken 
kénne und zu diesem Behufe der a-Ester mit Eisessig erhitzt, 
der mit Salzsaure unter Kuhlung ges&attigt war. Bei einem 
Mengenverhaltniss, das fur 1 Mol. Ester 4 Mol. Salzsaure ent- 
spricht, war das Acetylproduct nach viersttindigem Erhitzen 
auf 100° vollsténdig gelést, der friihere Druck im Rohre ver- 
schwunden und nach dem Eindampfen hinterblieb eine amorphe, 





- Pe ee 











480 Zd. H. Skraup, 


auch in Wasser leicht lésliche Verbindung, die in das Kalksalz 
ubergefuhrt, wenig schleimsaures Calcium abschied und auch 
nicht krystallisirte. 

Als bloss 1 Mol. HCl genommen und nur 2'/, Stunden aut 
100° erhitzt wurde, war etwa die Halfte des erhitzten Esters 
nach dem Erkalten auskrystallisirt. Die Hauptmenge desselben 
\war unveranderter a-Ester, Aceton entzog aber diesmal nicht 
unbedeutende Mengen einer viel leichter léslichen Substanz, 
die ganz so wie der §-Ester krystallisirte, auch ungefahr bei 
derselben Temperatur sich verfliissigte, aber der kleinen 
Mengen halber nicht rein darzustellen war. Dieses Ergebniss 
Stimmt mit den bei der Darstellung gemachten Beobachtungen 
uberein, die dahin lauten, dass die Menge des 6-Esters unter 
Verminderung der Gesammtausbeute steigt, wenn die Reaction 
langer dauert, und besonders dann, wenn die Salzsdure ver- 
hindert ist zu entweichen. 


Verseifung der Ester mit Mineralsauren. 


Wird die Acetylbestimmung mit Schwefelséiure vorge- 
nommen, so krystallisirt, wenn der Destillationsriickstand einige 
‘Tage steht, Schleimsaure nahezu quantitativ aus. In den Lehr- 
buchern wird ihr Schmelzpunkt unrichtig angegeben, ganz reine 
Schleimsaure, die aus wiederholt umkrystallisirtem Natriumsalz 
durch Ausfallen mit Salzsaure abgeschieden wird, schmilzt 
unter heftiger Gasentwicklung erst bei 225° und braunt sich 
erst kurz vor dem Schmelzen. Denselben Schmelzpunkt habe 
ich allgemein wahrgenommen. 

Gleichfalls glatt entsteht Schleimsaéure beim Erhitzen mit 
Salzsaure. Da die festen Ester schwierig angegriffen werden, 
lost man sie kochend in der vierfachen Menge Eisessig, fugt 
am Ritckflusskihler allmalig das vierfache Gewicht concen- 
trirter Salzsaure und dann dieselbe Menge Wasser zu. Wird 
langsam eingetropft, kann das Auskrystallisiren von Ester leicht 
vermieden werden. Nach dreistiindigem Kochen eingedampit, 
hinterbleiben sandige Krystalle, die an Aceton so gut wie nichts 
abgeben, die mit etwa dem zehnfachen Gewicht Wasser ge- 
kocht, fast ungelést bleiben, und in das Natriumsalz verwandelt 
und aus diesem abgeschieden, den Schmelzpunkt der Schleim- 
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sdure, sowie ihre sonstigen Eigenschaften besitzen. Die wasse- 
rige Auskochung verdunstet, hinterlasst einen geringen Riick- 


stand, der gleichfalls bloss Schleimsdéure ist, kurz, es ist nur 


diese nachweisbar. 


Um festzustellen, ob primar eine andere Saéure frei wird, 
die aber bei der Siedetemperatur in Schleimsdure Ubergeht, 
sind beide Ester in etwa dem gleichen Gewicht concentrirter 


Schwefelsaure unter Kuthlung mit Eis gelést werden. Die 
Losungen blieben, um Wasseranziehung zu ermdglichen, an 
freier Luft oder in einer Glocke tiber Wasser stehen. Allmalig 
krystallisirte auch hier Schleimsaure aus. 

Mit dem a2-Ester sind die Versuche eingehender ausge- 
fuhrt worden. 

Unter letzteren Verhaltnissen scheidet sich sehr viel unver- 
inderter Ester aus, Natriumcarbonat entzieht ihm eine Sdure. 
die auf Zusatz von Eisessig als saures Natriumsalz in Form 
hubscher Prismen, durch Salzsaure als krystallinisches Pulver 
ausfallt, das wieder nichts anderes als Schleimsdure ist. Und 
ebenso erhdlt man bloss Schleimséure, wenn die an der Luft 
einige Zeit gestandene LOsung, um weitere Verdtinnung Zu ver. 
meiden, tiber Schwefelsiure und Atzkalk gestellt wird, wobei 
die Reaction sich allmalig vollzieht. ' 

Der Verseifung mit Mineralsauren nach mussten beide 
Kster als Derivate der gewoOhnlichen Schleimsdure betrachtet 
werden. 


Die Producte, die bei der 


Verseifung mit Alkalien 


entstehen, lassen das aber wieder zweifelhaft erscheinen. 
Werigo hat angegeben, dass bei dieser Schleimsdure ent- 

steht. Das ist richtig, aber Schleimsaure ist nicht das Haupt- 

product. Verfahrt man genau so, wie er angegeben hat, so sieht 


1 In einem Versuche waren aus 2°600 ¢ Ester 0* 802. ¢ Schleimsaure aus- 
vefallen; das Filtrat, kochend abdestillirt und nach genugender Concentration 
mit Wasserdampf destillirt, gab nur mehr sehr wenig Essigsaure (0° 1686.2) und 
schied plétzlich den Rest Schleimsiure ab. Die angegebene Menge Essigsiiure 
ist so gering, dass man kaum annehmen kann, es ware Monoacetylschleim- 
saure in Lésung geblieben, die spater bei der Destillation verseift wurde. 
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482 Zd.H. Skraup, 


man, dass das in Alkohol unldsliche Salz nur zum _ kleinen 
Theile schleimsaures Salz ist, die Hauptmenge ist in Wasser 
und auch verdtinntem Alkohol leicht léslich und scheidet mit 
Sauren vermischt héchstens Spuren von Schleimsdaure ab. 

Die feinzerriebenen Ester wurden mit etwas mehr als der 
berechneten Menge alkoholischer Atznatronlésung tibergossen, 
wobei Erwarmung eintrat (20 ¢ Ester, 12 ¢ NaOH in 180 Alko- 
hol). Der 6-Ester ist schon nach etwa 24 Stunden in ein briiun- 
lichgelbes Pulver verwandelt und auch der Alkohol intensiv 
braungelb gefarbt. 

Beim 2-Ester sind zur vollstandigen Umsetzung mehrere 
Tage nothig; auch hier tritt Farbung ein, doch weniger intensiv. 
Ob die Reaction bei gewohnlicher Temperatur vor sich geht, 
oder unter Kuhlung mit Eis, hat auf den Verlauf keinen merk- 
lichen Einfluss. Maassanalytische Bestimmungen zeigten, 
dass fast genau die fiir sechs Molektile berechnete Menge 
Kaliumhydroxyd in Reaction tritt.! 

Das umgewandelte Pulver wird abgesaugt, wiederholt in 
sehr wenig Wasser gelést und mit viel absolutem Alkohol 
wieder ausgefallt, schliesslich nur so lange Weingeist zugefiigt, 
als sich Krystallchen und noch nicht Oltrépfchen abscheiden. 
Das Ungeléste ist schleimsaures Natron, das durch vorsichtiges 
Waschen mit verdiinntem Weingeist von der Mutterlauge ge- 
trennt wird. 

Das Filtrat wird heiss mit einer warmen LOsung von Blei- 
zucker unter Vermeidung eines zu grossen Uberschusses aus- 
gefallt, der reichliche lichtbraune Niederschlag mit Wasser 
vollstandig ausgewaschen, im Wasser fein vertheilt und mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt. In dem Filtrat vom Bleiniederschlag 
war ausser Natriumacetat nichts anderes aufzutinden. 

Die vom Schwefelblei abfiltrirte LOsung ist nahezu unge- 
firbt, beim Eindampfen farbt sie sich dunkel und aus dem 


1 Sg a-Ester mit 50cm? alkoholischer Natronlauge, von der lem’ 
— 1°*Gcm* N.KOH war. Nach beendeter Reaction filtrirt, Filtrat auf 200 cm’. 
50 davon mit !/,9 Oxalsaure titrirt, von der 19°2cm’* nothwendig waren. Unver- 
braucht sind also 7*Scm’ 1/,), NaOH, wahrend die Theorie 6°8 erfordert. Beim 
7-Ester war unter ganz denselben Verhaltnissen schliesslich 4° 4c? 1/;— NaOH 


unverbraucht. 
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syrupoOsen Ruckstand krystallisirt nichts aus; ebenso erfolglos 
waren die Versuche, gut krystallisirte Salze darzustellen. Sie 
wurde auf Kalksalze verarbeitet. Mit vollstandig alkalifreier, 
sehr dinner Kalkmilch wurde genau neutralisirt, dabei fiel ein 
flockiger, hellgelber Niederschlag A aus, der abgesaugt und 
mit Wasser gewaschen wurde. Das Filtrat von diesem wurde 
sodann mit Alkohol vermischt, so lange die Fallung sich noch 
‘ermehrte, hiezu war etwa das 1'/,-fache Volum noéthig. Der 
Niederschlag 6 wurde wieder abgesaugt und mit verdiinntem. 
dann absolutem Alkohol gewaschen. 

Der Waschalkohol im Vacuum eingedampft, hinterliess 
wenig Ruckstand, der mit Alkohol von Neuem vermischt, aber- 
mals etwas Walksalz abschied. 

Das Kalksalz A lOst sich in verdiinnter Salzsdéure nur 
theilweise, wahrend das Kalksalz B sich leicht und vollstandig 
iost und bei wochenlangem Stehen auch klar bleibt. Das Unge- 
loste bei A ist Schleimséiure. Um diese zu entfernen, wurde A 
in der eben nothwendigen Menge fiinfprocentiger Salzsaure 
gelost, filtrirt und dem Filtrat die der Salzsaure entsprechende 
Menge von festem Natriumacetat zugefiigt. Es entstand ein 
Niederschlag, der zuerst mit Wasser und dann mit Alkoho! 
vewaschen wurde. 

Die beiden Ester zeigen in der Art ihrer Producte wenig 


l’nterschied. aus beiden wird als Natriumsalz 28—29"/. der 


17 


theoretischen Menge Schleimsadure abgeschieden. Das Kalk- 
salz A betragt bei beiden weniger wie das Bb, und besonders 
ist dies bei dem #-Ester der Fall, der von A so wenig lieferte, 
dass nicht einmal eine vollstandige Analyse modglich war. 

Das Kalksalz A ist in Wasser viel schwieriger léslich als 
das B. Letzteres (aus %) lést sich in etwa 500 Theile, das andere 
in fast 200 Theilen Wasser. Das Kalksalz 6 aus » loste sich 
erst in 120 Theilen Wasser. 

Ob die Kalksalze einheitlich sind, kann natiirlich nicht 


behauptet werden, sicher ist nur, dass sie mit dem Salz der 


Schleimsdure nicht identisch sind, aber die Zusammensetzung 
dieselbe ist. Sie enthalten Krystallwasser, das schwierig durch 
Trocknen zu entfernen ist; desshalb wurden sie im _ luft- 
trockenen Zustande analysirt. 








nee ee 


BE ea 






















ee nesetiin ANP Pais 


~ Stee # = 








—_ 


betgtttinecsaibaedeubadineddeenaan tt a 






484 Zd. H. 


Kalksalz A (aus §): 


Skraup, 


1) 0°2076 ¢ gaben 0°0932 ¢ CaSOy. 


2) 0°2566 =» 


Gefunden 
Oe 
l 2 
ee —_ 24°53 
I ie a — 4°54 
GR ecivences 13°19 13°54 


Kalksalz B (aus 6): 


0°1925 COs, 0°1050¢g H,O und 0°0869 ¢ CaCO.,. 


Berechnet fir 
CgHgOgCa +- 3 HO 
ae a 
23°84 
4°63 
13°24 


1) 0°2367 g gaben 0°1920¢ CO,, 0°0948.¢ H,O und 0°0810¢ CaCo.. 


2) O°2418 > 


01098 CaSO,. 


Gefunden 3erechnet fur 
till CeHgO, + 2H,O 
2 al a ote a 
ed ied ass -aee 26°22 — 25°35 
ee eee 4°45 4°29 
ae ene 13°69 13°35 14°08 


Kalksalz B (aus 2): 


1) 0°2478 ¢ gaben 0°1941 g COg, 0°0989 ¢ H,O und 0° 0897 ¢ CaCO... 


2) 0+2750 0°0564 CaO. 


Gefunden 3erechnet fur 
. ant | CeHlsOs+ a 
MRT ¢-c-pkc to eee 25°70 — oo°so 
PP vimnidwed es 4°43 — 4°29 
errr 14°48 14°64 14°08 


Die kalkgesattigten LOsungen der Salze B (aus ~ und 
geben folgende Reactionen: 


Salz aus a-Ester 


el i. tii i 

Chlorbaryum....... llockige Fallung, die allmélig dichter wird. 

Lichtgelbe Fallung, Lichtgelbe Fallung, 
Silbernitrat ....... wird beim Stehen wenig | wird beim Stehen ziemiich 

| dunkel | dunkel 

Kupferacetat ....... grunlichgraue Flocken 
Kadmiumnitrat ..... dichte, fast weisse Flocken 
Bleizucker....... ebenso 


Salz aus @-Ester 


aie gee Ape 
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Salz aus «-Ester Salz aus {-Ester 
—_— te” Se 


Zinkchlorid \ direct keine Fallung, erst nach sehr langem Stehen 

yinke ES io aig : 

sae / Flocken 

die Niederschlage sind in Ammoniak schwierig lds 
lich beim Kochen 

schwache starke Reduction 


Silbernitrat, dann \ 
Ammoniak...... j 





Fehline’sche L6- : 
’ > beim Kochen schwache starke Reduction 


Die Lésungen beider Salze J in verdiinnter Salzsaure sind 
optisch inactiv. Je 1 ¢ wurde mit wenig Salzsaure gelést und 
auf 15cm’ verdiinnt, im 1Ocm-Rohr geprift. Die Ablenkung 
betrug bloss 0°007°, beziehungsweise 0°001°. Nach 12-stiin- 
digem Stehen war keine Verdnderung eingetreten. 

Versuche, krystallisirte Acetylverbindungen oder Athy]- 
ester darzustellen, blieben bisher vergeblich. 

Die 


Einwirkung von Ammoniak und Benzylamin 


ist hauptsachlich desshalb untersucht worden, um festzustellen, 
ob aus den Estern bei Reactionen, die nur einen Theil der in 
das Molekul der Schleimsaure getretenen Radicale austauschen, 
verschiedene oder untereinander identische Substanzen gebildet 
werden. 

Gesattigtes alkoholisches Ammoniak greift in der Kalte 
ungleich rasch an, den §-Ester unter vorubergehender Lésung 
und Braunfarbung viel leichter wie den x-Ester, der erst nach 
langem Stehen und ohne besondere Farbung vollstandig in 
Keaction getreten ist. In der Hitze ist die Einwirkung viel 
rascher beendet, aber auch hier beim 2-Ester langsamer und 
von geringerer Farbung begleitet. | 

Die Reactionsproducte sind ziemlich zahlreich, vielleicht 
untereinander nicht identisch, doch schwer zu reinigen. Mit 
aller Bestimmtheit konnte bloss festgestellt werden, dass nicht 
nur in der Hitze, sondern auch in der Kalte aus beiden Estern 
ein Amid entsteht, das nach Léslichkeit, Krystallform, Schmelz- 
punkt und Zusammensetzung identisech ist mit dem Schleim- 
saureamid, das aus dem Schleimsdaureathylather entsteht. Es 
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486 Zd. H. Skraup, 


bildet, aus heissem Wasser krystallisirte scharfkantige, flachen- 
reiche, mikroskopische Prismen, und schmilzt unter Gasent- 
wicklung bei 237—240°, nachdem bei 220° Braunung einge- 
treten ist. 


Amid aus a-Ester. 0 1679¢ gaben 0°2154¢ CO, und 0°0947 ¢ H,O. 


Amid aus f-Ester. 0° 1568 » O°1996 » » O:O0797 
Berechnet fur Gefunden 
(CONH,),CHOH), cette 
oi aa elites o> ! 2 
ee ee eee ee 34°61 34°87 34°71 
aa er 5°76 6*2Z5 0°64 


Ein ausgesprochen verschiedenes Verhalten zeigen beide 
Ester gegentiber Benzylamin. 2 ¢ 6-Ester in 10 ¢ Alkohol heiss 
gelost, rasch abgektthlt und zum krystallbrei 1 cm’ Benzylamin 
(2 Mol.) zugefiigt, ging unter sofortiger Gelbfarbung ziemlich 
rasch in Lésung. Nach etwa drei Stunden haben sich neuer- 
dings Krystalle abgesetzt, die sich beim Schitteln vermehren 
und dann ist die alkalische Reaction so gut wie verschwunden. 

Die Krystalle sind stickstoffhaltig, schmelzen bei 182° bis 
184°, auch wenn sie umkrystallisirt wurden. 

Nach ihrer Zusammensetzung ist bloss eine Athoxylgruppe 
durch Benzylamin eliminirt worden, sie sind demnach der 
Athylather der Tetracetylbenzylaminsaure. 


0°1787 ¢ gaben 0°3601 ¢ CO, und 0°0969 ¢ H,O. 
0°2120 > D°6cm? N bei 21° und 735°S8 mut. 


3erechnet fur 


Gefunden CONHCH, C,H; . (CHOC Hs0),CO,CyH, 
av eeatwa 54°96 55°75 
_ erat ian 6°02 5°88 
ee 2°90 2°32 


Aus ihrer alkoholischen Mutterlauge lasst sich mit Ather 
ein gelbes Ol ausschiitteln, das jedenfalls das Hauptproduct 
ist, vielleicht das ‘Tetracetyldi- Benzylschleimséureamid; es 
konnte nicht zum Krystallisiren gebracht werden. 

Als 2 ¢ a-Ester unter ganz denselben Bedingungen nur in 
Anilin anstatt in Alkohol gelést, mit Benzylamin in Reaction 
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kam, setzten sich allmalig Krystalle des unveriinderten Esters 
ab, die alkoholische Mutterlauge gab noch weitere Mengen und 
Ather extrahirte ein Ol, das dem vorhin beschriebenen ganz 
ihnlich ist. Eine gemischte Verbindung scheint dieser also 
nicht zu bilden. 


Einwirkung von Benzoylchlorid auf Schleimsaureathylester. 





Um festzustellen, ob auch bei Eintritt anderer Sdaure- 
| radicale isomere Ester entstehen, wurde der Athylester bei 
\Wasserbadwarme mit der theoretischen Menge und mit tiber- 
schiissigem Benzoylchlorid mit und ohne Druck erhitzt. Es 
wurden auch zwei verschiedene Ester isolirt, von denen de 
eine in Alkohol leicht lésliche bei 124°, der andere schwer 
losliche bei 172° schmilzt. Der zweite entsteht in der Regel bei 
Anwendung theoretischer Mengen, der andere bei einem Uber- 
schuss von Benzoylchlorid, doch ist das nicht immer sicher. 
Isomere Verbindungen liegen aber nicht vor. Die niedriger 
schmelzende enthalt zwar vier, die hOéher schmelzende bloss 
zwel Benzoyl, wie die wenn auch nicht scharf stimmenden 


Analysen zeigen. 


Ester, Schmelzpunkt 124°: 


1) 0°2303 ¢ gaben 0°0501 ¢ CO, und 0 0975. ¢ H,O 


2) 0°1757 0° 4215 > » O°0753 
Gefunden Berechnet ftir 
| 2 Tribenzoyl- Tetrabenzoylester 
Se Peery 65°15 65°37 64°35 BE°86 
ae ion 2e0 4°76 5°19 4:98 


ester, Schmelzpunkt 174°: 





1) OU 1443¢ gaben 0°3180¢ CO, und 0:0759.¢ HO. 


2) 0°2021 » O°'4516 » » 0*1067 > 
Gefunden Berechnet fur 
aes —_ Dibenzoylester 
] 2 Sait. callie. 
PR ae Pir new 60°10 60°84 60°77 
Serer ye 0°84 2°86 o°48 
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488 Zd. H. Skraup, 


Tetracetylschleimsaure. 


Es ist schon friiher erwahnt worden, dass der Schleim- 
sauredthylester in isomeren Modificationen nicht zu bestehen 
scheint. Solche, die zwei Tetracetylschleimsdureester, bilden 
sich aber, wenn in ihm vier Acetyle eintreten. Um festzustellen, 
ob gerade dieser Eintritt dominirenden Einfluss hat, wurde 
untersucht, ob nicht schon die Tetracetylschleimsdéure in 
mehreren Formen auftreten kann, indem die Schleimsaure in 
verschiedener Art acetylirt wurde. 

Meine Beobachtungen machen jenes mehr als zweifelhaft, 
ich fiihre sie an, da ich zu ganz anderen Resultaten gekommen 
bin als H. Maquenne. 

Schleimséure gibt mit Chloracetyl erhitzt, auch im Ein- 
schmelzrohr bei 100° erhitzt, kein krystallisirtes Acetylproduct, 
ein solches war auch nicht nach Acetylirung mit Essigsaure- 
anhydrid und Natiriumacetat zu isoliren. In letzterem Falle 
resultirten amorphe, in Wasser sehr leicht lésliche Producte. 

Dagegen tritt mit Anhydrid leicht Acetylirung ein, wenn 
man, wie schon Maquenne angegeben hat, unter Zufiigung 
mit Chlorzink erhitzt, oder, wie ich fand, mit einigen Tropfen 
Schwefelsdéure. Bei Gegenwart von etwas Schwefelsdure ver- 
lauft die Reaction im Verlaufe mehrerer Tage auch in der Kalte. 

og Sdure mit 25 ¢ Anhydrid und 3 Tropfen Schwefelsaure 
zum Kochen erhitzt, sind nach zwei Minuten zum grossen 
Theil, nach einer guten Viertelstunde vollig gelOst und nach 
dem Erkalten ist ein Krystallmehl ausgefallen, das mit etwas 
Eisessig gewaschen, fast vollig weiss ist. Wiederholt aus Alko- 
hol umkrystallisirt, der in der Hitze ungefahr '/, seines Gewichtes 
lost, steigt der Schmelzpunkt bis auf 242—243°, dann nicht mehr. 

Die grossen, wasserklaren Prismen verwittern beim Liegen 
an der Luft sehr leicht, noch rascher im Vacuum. 


0°2587.¢ Trockensubstanz gaben 0°4227.¢ COg und 0°1141¢ H,O. 


Berechnet fir 


Gefunden Tetracetylschleimsaure 
Ng ga” \.__ ———— . 
RAG ek eeiece hel 44°56 44°44 


Me: <fiaaedes 4°89 4°76 
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Der Trockenverlust war sehr verschieden, je nachdem die 
Substanz aus Alkohol oder Wasser umkrystallisirt wurde: 


1) Aus Alkohol: 0°2205¢ rasch abgepresst, verloren bis 105° getrocknet 


0° 0434 g. 
2) Aus Wasser: 0°2450g¢ rasch abgepresst, verloren bis 105° getrocknet 
0°0229 ¢. 


Es scheint, dass die Trockensubstanz je zwei Molekile 
des Lésungsmittels aufnimmt. 


Trockenverlust Berechnet fur 
“ii... a ee _— "Senn, 
1 2 2 Mol. Alkohol 2 Mol. H.( 
19°68 9°349, 19°57 8-69 


Die spateren Analysen machen die Aufnahmen von kKry- 
stallalkohol evident. 

Die Eigenschaften der beschriebenen Tetracetylschleim- 
siure sind wesentlich verschieden von der, die Maquenne 
unter Zuhilfenahme von Chlorzink dargestellt hat; diese aus 
Alkohol krystallisirt, verliert beim Trocknen die fiir zwei Mole- 
kule H,O berechnete Menge und schmilzt bei 266° (corr.). 

Als die Acetylirung nach Maquenne_ vorgenommen 
wurde, entstand aber eine acetylirte Sdéure, die wieder bei 243° 
schmolz und die aus Alkohol krystallisirt, zwei Molekile Kry- 
stallalkohol enthielt. 
0°1533 ¢ rasch zwischen Papier getrocknet, gaben 0°2589 ¢ CO. und 

0°0907 ¢ H,O. 

()°2242 ¢ verloren bei 105° getrocknet 0°0433 ¢. 


Berechnet fur 


Gefunden Tetracetylschleimsiéure + 2 Alkohol 
 eseadceinn = Se 45°95 
_ eae 6°96 6°38 
CM,O....... 19°32 19°57 


0°1705 ¢ Trockensubstanz gaben 0°2788 ¢ CO, und 0°0763.¢ H,O. 


Berechnet fur 


Gefunden Tetracetylschleimsaure 
—_ — ee fn 
Wis Hdwlsne an 44°44 44°54 
Pa eee 4°76 4°95 


Herr Maquenne hatte die Freundlichkeit, mir die genauen 
Verhaltnisse mitzutheilen, unter welchen er seine hochschmel- 
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zende Verbindung erhalt, doch auch als ich diese peinlich ein- 
hielt, entstand wieder die bei 243° schmelzende. Es sei aber 
erwadhnt, dass ein- oder das anderemal die Rohkrystallisation 
hdoher schmilzt, bei 250° etwa, nach dem Umkrystallisiren sank 
der Schmelzpunkt aber jedesmal, und die Suche in den Mutter- 
laugen nach einer héher schmelzenden Substanz blieb fruchtlos. 
Der Schmelzpunkt 248° muss mit dem Vorbehalt angegeben 
werden, dass er je nach der Schnelligkeit des Erhitzens um 
1—1'/, Grade héher oder tiefer gefunden werden kann. 

Bei dem grossen Interesse, das eine Isomerie bei der Tetra- 





acetylschleimsdure bieten miusste, ware eine nochmalige Unter- 
suchung dieses Gegenstandes durch H. Maquenne mit Dank- 
barkeit aufzunehmen. 

Die Tetracetylschleimsdure ist auffallend leichter lOslich in 
Wasser als die Schleimsaure. Diese gréssere Leichtigkeit fand 
ich auch bei der Monoacetylschleimsiaure, die zufalligerweise 
aus den chloracetylhiltigen Mutterlaugen von der Darstellung 
der x- und £-Ester erhalten wurde. Nach langerem Stehen an 
freier Luft hatten sich Krystalle abgeschieden, die durch Be- 
handlung mit Aceton und Eisessig von dem z- und &-Ester 
getrennt und dann aus Wasser umkrystallisirt wurden, das zu- 
mal in der Warme reichlich lost. Die Verbindung schmilzt bei 
198° und bildet hiibsche weisse Prismen. 

Sie wurde im Vacuum getrocknet. 





1) O 2560 ¢ gaben 0° b484 9 CO, und O° 1268 ¢ H.,( ). 


2) 0°227% >»  O°3080 > » Orfdl 
Gefunden Berechnet fiir 
— Monoacetylschleimsaure-+- !/, ag 
ai ekeea eae 37°09 36°99 36°77 
- Loawe es , 80 5°42 4°98 


0*2651 ¢ verloren beim Trocknen 0°0087 g = 3:46°/). 


Darnach miisste die lufttrockene Saure 1 Molektil Wasser 
enthalten, von welchem im Vacuum bloss ein halbes entweicht. 
Die Untersuchung der syrupdsen Sduren, die aus den 
beiden Tetracetylschleimsdurediithylestern beim Verseifen mit 


Atzalkalien entstehen, wird fortgesetzt. 






















Uber die Einwirkung von Natriumathylat auf 


Bibrombernsteinsaureester 
| von | ri 


Ur. Gustav Pum. , 





Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitédt in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1893.) | | 
Die Einwirkung von Natriumathylat auf trockenes bibrom- | 


bernsteinsaures Natrium haben zuerst Mulder und Ham- 

















burger! beschrieben. Uber die Einwirkung von einem und 

zwei Molekiilen Natriumathylat auf den Bibrombernsteinsiiure- 1 
ithylester wurden seinerzeit von mir* Resultate verdffentlicht. 1 i 
die von denen der erstgenannten Verfasser abwichen. In einer 4 
spiteren Abhandlung haben Mulder und Wellemann® einen | a 
Theil meiner Resultate bestatigt. Sie fanden, dass bei Einwirkung ii 
von einem Molekul Natriumathylat auf den Bibrombernstein- 
sdureester H Br abgespalten wird sich, also ein Monobromtumar 
sdureester oder Monobrommaleinsiureester bildet, wahrend sie in 

der ersten Arbeit Monobromathoxylbernsteinsaure erhielten. Bei 4 
Kinwirkung von 2 Molekiilen Natriumathylat haben genannte | | 
Verfasser Athoxylmaleinsdureester erhalten, wahrend ich das ) 
Reactionsproduct als Acetylendicarbonsdureester beschrieben. Pi 


Im vergangenen Jahre haben nun Michael und Maisch * die 
Kinwirkung von 2 Molekulen Natriumathylat auf Bibrombern- 


Laue. 


steinsaureathylester wiederholt, und fanden bloss, auf Elementar- 


ee a " 


analvsen gesttitzt, dass sich hiebei nur Diathoxylbernstein- 


ae 
<a ee 


1 Rec. Trav. Chim., 1882, S. 154. 
2 Monatshefte fur Chemie, 1888, S. 411. 
> Rec. Trav. Chim., 1888, S. 334. 


t Journ. pr. Chem., B. 46, S. 233. 
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saureester bildet. Die genannten Verfasser scheinen meine 
Arbeit! nur dusserst fliichtig, diejenige von Mulder und Welle- 
mann ® aber gar nicht gelesen zu haben. Nach beiden Arbeiten 
ist es sicher constatirt, dass durch Einwirkung von einem Molekiu! 
Natriumathylat auf Bibrombernsteinséureathylester HBr abge- 
spalten wird und sich also ein Monobromfumar oder Monobrom- 
maleinsdureester bildet. Da die Verfasser nach meiner Angabe 
die Natriumathylatlbsung langsam zur Lésung des Esters 
fliessen liessen, so wird wohl auch friiher die Halfte (1 Molekil), 
als das ganze Natriumathylat (2 Molekiile), eingewirkt und sich 
zuerst Monobromfumar oder Monobrommaleinsaureeater gebil- 
det haben, und es lasst sich nicht gut einsehen, wie sich aus 
diesem Ester durch Einwirkung eines zweiten Molekiils Natrium- 
athylat, gleichgiltig ob HBr abgespalten oder Br durch C,H.O 
ersetzt wird, Diathoxylbernsteinsdureester bilden soll. Es kann 
sich hiebei nur, wenn das Br des Monobrommaleinsdureesters 
(Monobromfumarsdureesters) durch C,H, Oersetzt wird, Athoxyl- 
maleinsdureester oder, wenn das Brom als Bromwasserstoff 
abgespalten wird, Acetylendicarbonsdureester bilden, und 
schliesslich k6nnen auch beide Processe nebeneinanderverlaufen. 
Die bestehende Differenz zu lésen, habe ich die Einwirkung von 
2 Molektilen Natriumathylat auf Bibrombernsteinsdureathylester 
nochmals untersucht. 

Zu 60 ¢ reinem, im gleichen Gewichte absoluten Alkohol 
(specifisches Gewicht 0°796) gelésten Bibrombernsteinsiure- 
aithylester (Schmelzpunkt 58°) wurde eine Lésung von 8°3 ¢ 
Natrium in absoluten Alkohol (specifisches Gewicht 0-796) 
langsam einfliessen gelassen. Nach Beendigung der Reaction 
leitete ich erst langere Zeit CO, ein und verdampfte den Alkoho! 
auf dem Wasserbade. Aus dem Riickstand wurde das Reactions- 
product durch Wasser abgeschieden, mit Ather ausgeschiittelt, 
der Ather am Wasserbade abdestillirt und der Riickstand mehr- 
mals der fractionirten Destillation unterworfen. Der Hauptantheil 
zeigte bei einem Druck von 18mm den Siedepunkt bei 146~-- 150° 
(Metallbad 195°). Er besass keinen auffallenden Geruch, wahrend 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1888, S. 411. 
2 Rec. Trav. Chim., 1888, S. 334. 
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die kleinen Mengen des Vorlaufes einen eigenthiimlichen Geruch 
hatten. Da dieser Kérper das Ausgangsmaterial friiherer Ver- 
suche bildete, so lag es mir daran genau festzustellen, welcher 
Zusammensetzung derselbe sei. 

0°193 ¢ gaben 0°396 CO, und 0°1205 H,O 


Berechnet fur 


—_ 





Acetylendicarbon- Athoxylmalein-  Diidthoxylbernstein- Gefunden 
saureester sdureester saureester iin ella 
Cis 56°46 59°54 04°96 05°95 
ieee 2°89 7°42 8°39 6°93 


Die gefundenen Zahlen weichen von jenen, die sich fiir den 
Diathoxylbernsteinsdaureester berechnen wesentlich ab, sie liegen 
zwischen jenen, die sich ftir den Acetylendicarbonsdaureester 
und Athoxylmaleinsadureester berechnen, wahrend die von mir 
friiher'! gefundenen Zahlen sehr nahe an den berechneten des 
Acetylendicarbonsdureesters liegen; ausserdem, da die sehr zahl- 
reichen Analysen von Mulder und Wellemann*® ebenfalls 
bedeutende Schwankungen besonders im Kkohlenstoffgehalte 
zeigen, beschloss ich eine Bestimmung des Athoxyls auszu- 
fiihren, da der Athoxylgehalt des Esters weit gréssere Differenzen 
aufweist als der Kohlen- und Wasserstoffgehalt. Die Bestimmung 
des Athoxylgehaltes wurde nach der Methode ausgefiihrt, wie 
sie Zeisel fiir die Bestimmung der Methoxylgruppen beschrie- 
ben. Nur wurde in Riicksicht auf den héheren Siedepunkt des 
Jodaithyls der lange Fortsatz des Kthlers weggelassen und 
sowohl der Kuhler als auch der mit Wasser und amorphem 
Phosphor beschickte Geisler’sche Apparat durch Wasser von 
90° auf dieser Temperatur erhalten. Zwei ausgefiihrte Bestim- 
mungen ergaben folgende Resultate: 

1. 0°184 ¢ lieferten 0°5745 Ag J. 
2. 0° 189 ¢ lieferten 0°5995 Ag J. 


Berechnet fur 


r. 





= 


Acetylendicarbon- Athoxylmalein- Diaithoxylbernstein- Gefunden 
sdureester sdureester saureester ee 

1. 60°00"), 

CyH,0. a2 94°/, 62°60 68°32 2. 60°68"), 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1888, S. 411. 
2 Rec. Trav. Chim., 1888, S. 334. 
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Die gefundenen Zahlen liegen zwischen den berechneten 
von Acetylendicarbonséureathylester und Athoxylmaleinsaure- 
ester, und zwar naher an letzteren, wahrend sie vom Diathyloxy!]- 
bernsteinsdureester sehr bedeutend um rund 8°/, abweichen. 
Ks stellt also der untersuchte kérper ein Gemenge von Athoxyl- 
maleinsdureathylester und Acetylendicarbonsaureathylester dar 
und zwar, wie sich aus dem Athoxylgehalte berechnet, mit einem 
Gehalte von 13°/, des letzteren. Es verliuft also die Reaction 
vom zweiten Molektl Natriumathylat in verschiedenen Rich- 
tungen, indem einmal Br durch C,H.0 ersetzt und Athoxylmalein- 
sdureester gebildet wird, ein zweitesmal durch Abspaltung von 
HBr Acetylendicarbonsaureester entsteht. Die Ausbeute an der 
einen oder anderen Substanz diirfte in weiteren Grenzen variabel 
sein und sowohl vom Wassergehalte des nie ganz wasserfreien 
absoluten Alkohols, als auch von der schnelleren oder langsa- 
meren Einwirkung des Natriumadthylates und der dadurch her- 
vorgerufenen Reactionstemperatur abhangen. Da ich dieses 
Kstergemenge durch Fractioniren nicht trennen konnte, so ver- 
suchte ich dasselbe zu verseifen, um eventuell die Salze der 
beiden Sauren zu trennen, um aus diesen die schon bekannte 
Acetylendicarbonsaure und die noch nicht beschriebene freie 
Athoxylmaleinsiure darzustellen, und um so eine Stiitze fiir die 
aus der Athoxylbestimmung gezogenen Schliisse zu gewinnen. 
Die Verseifung, mit titrirter alkoholischer Kalilauge ausgefihrt. 
bot anfangs mehrere Schwierigkeiten. Bei gewOhnlicher Tem- 
peratur begann dieselbe nicht oder dusserst langsam, beim 
Erwaéirmen auf dem Dampfbade trat die Reaction auch erst nach 
lingerer Zeit, dann aber unter Abscheidung von Salzen mit 
solcher Heftigkeit ein, dass einmal mit explosionartiger Heftig- 
keit der Kolben zertrimmert wurde. Langeres Erwarmen, grosser 
Uberschuss an Kalilauge oder gréssere angewandte Mengen 
bewirken weit greifende Zersetzungen, indem sich die erst ab- 
geschiedenen Salze wieder auflésten oder Gasentwicklung 
auftrat. Schliesslich hat sich folgender Weg als der beste zur 
Verseifung bewahrt: 4 ¢ des Estergemenges wurden mit 27 cm’ 
alkoholischer Kalilauge (1 cuz’ = 0°995 KOH) versetzt und eine 
Viertelstunde bei gewOhnlicher Temperatur stehen gelassen, 


dann auf dem Dampftbade vorsichtig so lange erwarmt, bis durch 
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die Siedeerscheinung die beginnende Reaction sich zeigte und 
dann sofort vom Dampfbade genommen und bei gewohnlicher 
Temperatur bis zum Erkalten stehen gelassen. Hiebei erstarrt 
das Ganze durch die sich abscheidenden Salze zu einer butter- 
ihnlichen Masse. Durch Absaugen von der Flussigkeit befreit, 
und mit absolutem Alkohol mehreremale gewaschen, hinter- 
blieben die Salze als schneeweisse Masse, die sich dusserst 
leicht in Wasser und verdtinnten Alkohol, schwerer in absoluten 
Alkohol lést, und sich als viel zu leicht lOslich erwies, um daraus 
tractionirte Krystallisationen zu erhalten, um auf diese Weise 
das Salzgemenge trennen zu kOnnen. Mehrere ausgefthrte 
I\aliumbestimmungen und Elementaranalysen einer im Vacuum 
bis zur Gewichtsconstanz getrockneten Probe ergaben immer 
einen viel zu geringen Kaliumgehalt und einen zu grossen 
Gehalt an Wasserstoff, so dass angenommen werden musste, 
dass die Salze eine gréssere Menge Wasser enthalten, das im 
Vacuum nicht abgegeben wird. Der Versuch, die Salze bei 
erhohter Temperatur zu trocknen, misslang, daschon bei geringer 
Temperaturerhéhung Zersetzung der Substanz eintritt. Die 
wasserige LOsung dieser Salze reagirte vollkommen neutral. Es 
Vvurde nun versucht, diese neutralen Salze durch eine auf den 
durch Analyse festgestellten Kaligehalt berechnete Menge Eis- 
essig jn die sauren Salze tiberzufitihren. 

log der neutralen Salze in der gleichen Menge Wasser 
gelOst und mit 2°93cm’ Eisessig versetzt ergaben bei langerem 
Stehen im Vacuum uber concentrirter Schwefelsdure eine Ab- 
scheidung von nadelfOrmigen Krystallen, die von der Mutterlauge 
abgesaugt und noch zweimal umkrystallisirt wurden. Die kry- 
Stalle trocknete ich fein zerrieben bis zum constanten Gewicht 
im Vacuum tiber concentrirter Schwefelsaure. 


O°Z11l g ergaben O0°118 KySO, 


Berechnet 
fur KHC,O, Gefunden 
a i —_ a 
kr ter x coe 628" CO"/. 95°O7 


Die gefundenen Zahlen liegen nicht weit entfernt von denen 
flr das saure Salz der Acetylendicarbonsiure berechneten, 
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welches Bandrowsky '‘ als einen in Wasser schwerer léslichen 
Ko6rper beschrieben. Versetzt man die wasserige Lésung des 
Kaliumsalzes mit Silbernitratlbsung, so scheidet sich bald ein 
weisser flockiger Niederschlag ab, der sich aber bald darauf 
unter Dunkelfarbung zersetzt. Um aus dem saurem Kalisalze 
der Acetylendicarbonsdure die freie Sd4ure zu gewinnen, wurde 
dasselbe nach der Vorschrift von Bandrowsky in wiasseriger 
Loésung mit tberschiissiger 40°/, Schwefelsdure zersetzt und 
mit kleineren Mengen Ather 10—12 mal ausgeschiittelt. Die 
atherische LO6sung mit geschmolzenem Chlorcalcium entwassert 
und im Vacuum Uber Schwefelsdure verdampft lieferten derbe 
Krystalle, die beil71— 173° unter Zersetzungschmolzen,wahrend 
der Schmelzpunkt der reinen Acetylendicarbonsdéure mit 175° 
angegeben wird 


0° 226 ¢ gaben 0°352 CO, und 0°037 H,O 


Berechnet 
fur CyH,O, Gefunden 
Fs TS. han kceitling! caltlencasih 
__ See Cer 1°75°/5 1°81 
a 42°10, 42°48 


Die Analysenzahlen stimmen ziemlich genau mit denen 
fur die wasserfreie Acetylendicarbonsaure berechneten. 

Die Mutterlauge, welche vom sauren acetylendicarbon- 
sauren Kali abgesaugt wurde, gab im Vacuum Uber concentrirter 
Schwefelsdure weiter abgedampft einen Krvystallbrei, welcher 
zunachst zur Entfernung des etwa beigemengten Kaliumacetates 
abgesaugt, mehreremale mit absolutem Alkohol gewaschen 
wurde, nach dreimaligem Umkrystallisiren aus Wasser flache 
blattrige Krystalle, welche sich nicht nur durch die Form, sondern 
auch durch ihre Leichtléslichkeit von den fruher beschriebenen 
derben nadelférmigen Krystallen des sauren Kalisalzes der 
Acetylendicarbonsaure wesentlich unterschieden. Da die wiass- 
rige Lésung des Salzes stark sauer reagirte, so lag die Ver- 
muthung nahe, dass dieser Kérper das saure Salz der Athoxyl- 
maleinsaure darstellt. Von demselben wurde die Kaliumbestim- 
mung, die Elementaranalyse und auch die Athoxylbestimmung 


1 Ber. 10, 838. 
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ausgefthrt. Das Salz tuber concentrirter Schwefelsiiure im 


Vacuum getrocknet ergab folgende Resultate: 
0*165 ¢ lieferten 0°221 CO, und 0°057 H,O i} 

0*217 g lieferten 0°0965 K,SO, ' 

od i 

0° 262 ¢ lieferten 0°308 AgJ t 

4 


Berechnet fiir 


C.H-O,Kk Getunden | 
ee ——... ae — > & 
 PereeeTeee 3°55 3°83 ee 
5-5 Sothys 36°36 36°48 ne 

ore pee 19°69 19°90 

oe |} ee 22°72 22°59 

. 5 . . re + . + 
Die Ergebnisse der Analyse zeigen zweifellos, dass dieses 1 
Salz das saure athoxylmaleinsaure Kali ist. Um daraus die freie ie 


Saure abzuscheiden, wurde dasselbe mit tberschussiger 40°/, 


Schwefelsdure zersetzt und dann mit kleinen Portionen Ather 


el RR 


(8 cm’) solange ausgeschiittelt, bis ein Theil des letzten Ather- 


* eee 


extractes, auf dem Uhrglase verdampft, einen kaum nennens- 
werthen Ruickstand hinterliess, welch’ letzteres nach 8—10ma- 


— = 


ligem Ausschiutteln erreicht wurde. Die vereinigten atherischen 


i As tn al, a 
— 


LOsungen entwiaisserte ich mit geschmolzenem Chlorcalcium 





und liess sie im Vacuum iiber concentrirter Schwefelsaure ver- | 
dampfen. Der zurtickbleibende Syrup erstarrte erst nach ein- | } 
wochentlichem Stehen im Vacuum zu einem krystallbrei, der Mah 
auf Thonplatten gestrichen und tiber Schwefelséure im Vacuum f 
getrocknet eine weisse krystallinische Masse ergab, die sich i i 
unter dem Mikroskop als ein Haufwerk von Nadeln Zeigte. Eine i 
ausgefihrte Schmelzpunktbestimmung ergab denselben bei bi 
144—147°. i 4 

Le 

O°214 ¢ gaben 0°352 CO, und 0°097 H,O | 

Berechnet i | 

fur CpH,O- Gefunden at 

Serer er: 45°00 44 85 

cae. cinder t 5°00 5°0% iL 

; 

Die Athoxylmaleinsaure ist im Wasser, Alkohol und Ather \ 





diusserst leicht lOslich. Das saure Kaliumsalz derselben, in 
wasseriger L6sung mit Silbernitrat versetzt, gab die Silberver- 





e9 . ° = yN 
(hemie-Heft Nr. 7. 18) 
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bindung als weissen Niederschlag, der sich nach langerem 
Stehen unter Braunfarbung zersetzt. Da es nun feststeht, dass 
man durch Einwirkung von 2 Molekiilen Natriumathylat auf 
Bibrombernsteinsdureathylester ein Product erhalt, welches ein 
Gemenge von Acetylendicarbonsdureathylester und Athoxyl- 
maleinsdureathylester ist und dasselbe wie ich friiherbeschrieben, 
2 Atome Brom addirt, welches Additionsproduct sich aber bei 
der fractionirten Destillation immer zum grossen Theile zersetzt, 
so stellte ich mir gréssere Mengen dieses Bromderivates dar, 
um die Zusammensetzung des unzersetzt fliichtigen Theiles 
zu bestimmen. 

ol g des Estergemenges wurde im fiinffachen Volum ent- 
wasserten Chloroform gelést und dann 48 g (2 Atome) trockenes 
Brom langsam Zzufliessen gelassen. 

Die Entfarbung tritt anfangs rasch, spater langsam ein und 
hdrte auf, bevor noch sammtliches Brom eingetragen war. Nach- 
dem das Chloroform durch Destillation im Vacuum entfernt war, 
wobei auch Bromwasserstoff und Brom tibergingen, destillirte 
ich den Ruckstand solange bei einem Druck von 15 mm im 
Vacuum, bis bei Beginn der wiederholten Destillation sich wenig 
Zersetzung zeigte und Br und Bromwasserstoff kaum zu 
bemerken waren. Bis 145° entwichen wenig sich nicht conden- 
sirende Producte, bei dieser Temperatur begann die Destillation 
und es stieg der Siedepunkt langsam bis 185°. Es wurde immer 
das von 145——160, das von 160—170 und schliesslich das von 
170 —185° Ubergehende separat aufgefangen. Bei den wieder- 
holten Destillationen der Fractionen zeigte sich immer bei 
Beginn der Destillation der grésste Grad der Zersetzung, 
weniger bei den zwei ersten, am meisten bei der héchst siedenden 
Fraction, welche bei erneuerter Destillation immer wieder nie- 
driger siedende Fractionen lieferte. Schliesslich wurden die 
Fractionen von 160—170° vereinigt und noch zweimal fractio- 
nirt. Der grésste Theil ging bei einem Druck von 15 mm bei 
160—165° als farblose Fliissigkeit tiber. Die Ausbeute ist eine 
ziemlich schlechte, es wurden nur 16 g dieses Productes erhalten. 
Zur Feststellung der Formel dieses Kérpers wurde eine Brom- 
bestimmung nach Carius, eine Elementaranalyse und eine 
Athoxylbestimmung ausgefiihrt. Da bei letzterer Bestimmung 
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nicht ausgeschlossen war, dass sich neben Jodsilber auch Brom- 
silber bildet, so erhitzte ich das erhaltene Jodsilber langere Zeit 
im Joddampfe. Es anderte aber sein Gewicht nicht; dieser Um- 
stand hat fiir alle halogenhaltigen Substanzen Interesse. 


0°326 ¢ gaben 0°365 CO, und 0°097 H,O. 
0°275 ¢ gaben 0°309 Ag Br. 


0+265 ¢ gaben bei der Athoxylbestimmung 0°384 AgJ. 


Berechnet fur 


Dibrommaleinsaureester Getunden 

— Se —_— _ 
__ ERE a ee 3°03 3°29 
Riss ame sede 29°09 30°32 
RE a 45°48 48° O7 
gDMARD 5 ova’ 27°27 27°85 


Der Dibrommaleinsdureathylester wurde von Michael aus 
dem Silbersalz der Dibrommaleinséure und Athyljodid dar- 
gestellt und als ein farbloses, bei einem Druck von 20 121772, bei 
162 —164° siedendes Ol beschrieben. Nach den oben erhal- 
tenen Analysenzahlen und dem Siedepunkte ist der von mir 
erhaltene Kk6rper mit dem Dibrommaleinsaureathylester iden- 
tisch. Da das urspriingliche Gemisch der Athylester, der Acetylen- 
dicarbonséure und Athoxylmaleinsaure nach seinem Athoxy!- 
gehalte ungefahr 13°/, des erstgenannten Esters enthielt, kOnnten 
Ol g dieses Gemisches nur 13 g Dibrommaleinsdureathylester 
geben, wahrend in Wirklichkeit nach verlustreichem Ausfractio- 
niren 16 ¢ resultirten. Dies macht es wahrscheinlich, dass auch 
der Athoxylmaleinséureester ein Bromadditionsproduct liefert 
und dieses unter weitgehender Zersetzung theilweise in Dibrom- 
maleinsaureester Ubergeht. Es ist nun sichergestellt, dass bei 
der Einwirkung von Natriumathylat auf Bibrombernsteinsaure- 
ester in erster Phase ein Molekiil Bromwasserstoff austritt, in 
zweiter Phase vorwiegend ein Bromatom gegen Athoxyl aus- 
getauscht und nur untergeordnet Bromwasserstoff abgespalten 
wird. Der einzige Fehler, den ich in meiner friiheren Unter- 
suchung begangen, ist, dass ich die Nebenreaction fiir die 
Hauptreaction gehalten habe. Da aber aus dem Estergemenge 
durch Addition von Brom schliesslich eine Verbindung erhalten 
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wird, die bestimmt Bibrommaleinsdureester ist, so ist auch der 
Verlauf der Reactionen, die ich friiher mit diesem weiter aus- 
gefihrt habe (Einwirkung von Natriummalonsdureester), ganz 
ausser Zweifel. Die Bedenken, welche die Herren A. Michael 
und C. C. Maisch betreffend dieser weiteren Angaben meiner 
friiheren Arbeit ausgesprochen, fallen weg, da sich diese Zweifel 
bloss auf ihre eigenen Beobachtungen stutzten, diese aber 
unrichtig sind. 
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Uber das Verhalten der Maleinsaure beim 
Erhitzen 


von 


Prof. Zd. H. Skraup, 
c. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Institute der Universitit in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1893.) 


Vor einiger Zeit habe ich mitgetheilt," dass, wenn Malein- 
sdure mit Wasser tiber 130° erhitzt wird, Fumarséure und 
neben dieser unter allen Umstanden inactive Apfelsiure ent- 
steht, die unter gleichen Bedingungen Fumarsidure nicht bildet. 
Daraus habe ich den Schluss gezogen, dass die Apfelsiure als 
Zwischenform nicht in Betracht kommen kann, dass ihre Ent- 
stehung aus Maleinséiure aber gewissermassen katalytisch die 
Umlagerung eines Theiles der Maleinséure in Fumarsaure her- 
beifuhrt. 

Da ich weiter beobachtet hatte, dass trockene Maleinsdure 
bet andauerndem Erhitzen in Fumarsaure tibergeht, und auch 
dabei gleichzeitig Apfelsaure entsteht, habe ich die Vermuthung 
gedussert, dass hier die Umlagerung in gleicher Weise verlaufe: 
aus Maleinsaure entsteht Anhydrid und Wasser, und dieses 
wirkt ebenso Apfelsdurebildend, als wenn es im Uberschuss 
vorhanden ist. 

Auf diesen Gegenstand ist Herr S. Tanatar* zuriick- 
vekommen und hat eine andere Anschauung gedussert. Nach 
ihm ist die Verwandlung der Maleinsaure in Fumarsaure be! 
hdoherer Temperatur ausschliesslich die Wirkung zugeftihrter 


1 Monatshefte fir Chemie, 1891, 107. 


gov. 


2 Liebig’s Annalen, 273, 32. 
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Warme, und die Apfelsdéure bilde sich bei Anwesenheit tiber- 
schussigen Wassers beim Erhitzen nur aus Fumarsdure. Da 
letzterer Process, wie ich gezeigt habe, sehr schwierig vor sich 
geht, beim Erhitzen von Maleinsaéure mit Wasser, wie ich 
gefunden habe, Apfelsaure aber in erheblichen Mengen gebildet 
wird, nimmt Herr Tanatar an, der exothermische Verlauf der 
Umwandlung von Maleinsdéure in Fumarsaure begiinstige die 
Entstehung von Apfelséure aus Fumarsidure. 

Gegen diese Hypothese lasst sich Verschiedenes ein- 
wenden; ich will mich aber nur mit dem experimentellen Theil 
der Abhandlung von Tanatar beschaftigen. Herr Tanatar hat 
es namlich fiir nothwendig befunden, meine ganz bestimmte An 
gabe, beim Erhitzen trockener Maleinséure bilde sich inactive 
Apfelsaure, in Zweifel zu ziehen und aus anderen Angaben von 
mir sich den Beweis zu construiren, dass die ersterwahnte un- 
richtig sein mtisse. Ausserdem hat er behauptet, dass er beim Er- 
hitzen trockener Maleinséure auf h6dhere Temperaturen (190°) 
stets vollstandigen Ubergang in Fumarsdure beobachtet hat und 
insbesondere Apfelsdure nicht nachweisen konnte. Wie letzteres 
geschah, unterlasst er anzugeben und entzieht sich desshalb jeder 
Kritik. Dafiir ist auf Grund seiner tbrigen Angaben festzustellen, 
dass Herr Tanatar den »vollstindigen« Ubergang von Malein- 
saure in Fumarsdure bloss desshalb annehmen konnte, weil er 
primitive Vorsichten ausser Acht liess.' 

Ich unterlasse ganz detaillirte Angaben und schicke nur 
voraus, dass Fumarsdure, Maleinséure und Apfelsdéure mass- 
analytisch mit annahernder Genauigkeit neben einander be- 
stimmt werden kénnen, da erstere in Wasser sehr schwer, die 
beiden anderen sehr leicht léslich sind, und Maleinsaéure und 
Apfelsdure getrennt werden kénnen, da die erstere ein in Wasser 
ausserst schwer, die zweite ein sehr leicht losliches Kupfersalz 
gibt. Maleinsdureanhydrid ist neben den anderen Verbindungen 
zu bestimmen, da es allein in Benzol leicht l6slich ist. 

Maleinsaure wurde im geschlossenen Rohr (ebenso in allen 


anderen Versuchen) 9 Stunden auf 130° erhitzt. Es waren dann 


| Er verdampft die Benzoll6sungen, welche das so leicht flichtige An- 
hydrid enthalten miissen und wird nicht einmal durch die 10 Procent betragen- 
den Verluste, die in Folge dessen entstehen, aufmerksam. 
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|2°/, in Apfelsdure verwandelt, 9°/, unveraindert nachweisbar, 
der Rest Fumarsdaure. 

Maleinsdéure wurde mit Benzol zwei Stunden auf 120° er- 
hitzt. Diesmal waren 10°/, in Apfelsiure iibergegangen, das 
Benzol enthielt 32°/, der urspriinglichen Maleinséure als An- 
hydrid, welches durch Verdunsten im Vacuum leicht in Sub- 
stanz mit allen charakteristischen Ejigenschaften erhalten 
wurde. 

Die Behauptung des Herrn Tanatar, dass Maleinsdure 
sich Ohne secundare Processe in Fumarsaure verwandle, ist 
also ganz unrichtig, denn beim Erhitzen auf hohe Temperaturen 
muss sie doch niedere Temperaturen passiren, bei welchen die 
von mir behauptete Bildung von Maleinsaureanhydrid einer- 
seits, die von Apfelséure anderseits unbedingt eintreten muss. 

Aber auch die Behauptung von Herrn Tanatar, dass bei 
hoher Temperatur ein vollstandiger Ubergang eingetreten sei, 
ist unrichtig. 

Maleinsdure wurde mit Benzol zwei Stunden auf 205° er- 
hitzt. Das Benzol enthielt an 20°/, der Saure als Anhydrid und 
aus dem Gemenge von Saéuren waren neben Fumarsaure und 
Maleinsiiure etwa die 3°/, aquivalente Menge Apfelséure zu 
isoliren. 

Anderseits wurde inactive Apfelsiure mit Benzol zwei 
Stunden auf 205° erhitzt und in diesem Falle, in welchem relativ 
mehr Wasser als Dampf vorhanden ist, war nur wenig Malein- 
siureanhydrid (aus etwa 1°/, Saure), dafiir mehr Apfelsdure 
(aus 13°/,) nachzuweisen. 

In allen Versuchen ist die Apfelsdure krystallisirt erhalten 
und an ihren Eigenschaften sichergestellt worden. 

Das, was Herr Tanatar als »wunderbar« bezeichnet, 
»dass bei 200° Apfelséure neben Maleinséureanhydrid existiren 
kénnte«, ist also Thatsache. 

Durch diese Versuche ist selbstverstandlich nur bewiesen, 
dass die experimentellen Belege und die Behauptungen des 
Herrn Tanatar unrichtig sind, aber noch nicht, ob fiir den 
ganz speciellen Fall, wenn Maleinsaure fiir sich oder mit Wasser 
erhitzt in Fumarsaure Ubergeht, die Hypothese von Tanatar 
oder die von mir vermuthete richtig sei oder nicht. 
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Fur die meine spricht aber der Umstand, dass zahlreiche 
andere Reactionen bekannt sind, bei welchen die Theorie von 
Tanatar gar nicht in Betracht kommen kann, weil sie bei 
niederen Temperaturen verlaufen und letztere wieder Er- 
scheinungen nicht erklart, die fir héhere Temperaturen gelten, 
z. B. ganz unerklart lasst, warum Ester der Maleinsaéure beim 
Erhitzen so bestandig sind. 

Ich méchte zum Schluss noch darauf aufmerksam machen, 
dass in der neuesten Auflage der organischen Chemie von 
Beilstein meine auf genau durchgeftihrte Versuche gestiitzte 
Angabe, beim Erhitzen von Maleinsdure in Wasser werde nur 
ein Theil in Fumarsaure iibergefiihrt, der andere in Apfelsaure, 
unberticksichtigt geblieben ist, wahrend die gegentheilige des 
Herrn Tanatar, die, wie er jetzt selbst zugeben muss, unrichtig 
und blossen Vermuthungen entstammt ist — dass namlich dabei 
vollstandige Umlagerung in Fumarsdure eintritt — aufge- 


nommen wurde. 
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Uber Bleitetrachlorid 


von 


H. Friedrich. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgeiegt in der Sitzung am 13. Juli 1893.) 


Das Blei wird in unorganischen Verbindungen in der 
Regel als zweiwerthiges Element betrachtet und es hat auch 
zweifellos Ahnlichkeit mit Elementen von ausgesprochener 
3ivalenz, wie den alkalischen Erden. Das Hyperoxyd lasst 
wohl vermuthen, dass das Blei auch als vierwerthiges Element 
auftreten kénne, ist aber hiefiir nicht beweisend. 

Dafiir wurde die Tetravalenz des Bleies durch die Ent- 
deckung seiner Alkylverbindungen ausser Zweifel gesetzt. 

A. Butlerow! bestimmte bekanntlich schon 18638 die 
Dampfdichte des von Cahours entdeckten Bleitetramethyls 
und fand, dass sie der Formel Pb(CH,), entspreche, wodurch 
die Vierwerthigkeit des Bleies zur Thatsache wurde. 

Weiterhin hat sich die Zahl analog zusammengesetzter 
metallorganischer Verbindungen vermehrt, wir kennen z. B. 
das Bleitrimethylchlorid Pb(CH,),Cl, das Bromid und Jodid, 
Bleitetrathyl Pb(C,H.),, Bleitriathyljodiir Pb(C,H,),J, Bleitetra- 
phenyl Pb(C,H,),, Bleidiphenylchlorid (C,H,),PbCl,, Blei- 
diphenyloxyd (C,H.),PbO und seine Derivate, und endlich 
das p-Bleitetratolyl (Pb(C,H,.CH,),, yp - Bleiditolylchlorid 
Cl,Pb(C,H,.CHg), etc. etc. 

So war man in der organischen Chemie bereits im Besitze 
einer ganzen Reihe von Verbindungen, in denen das Blei als 
vierwerthiges Element auftritt, waihrend die anorganische keine 


1 Jahresber. fiir Chemie, 18638, 476. 
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aufzuweisen hatte. Erst in den letzten Jahren macht sich auch 
hier ein Fortschritt bemerkbar. 

Im Jahre 1885 gelang es Nikoljukin, das Superchlorid 
aus der Lésung von PbO, in kalter Salzsaure in eine wagbare 
Form zu bringen, indem er es an Ammoniumchlorid band 
und ein analysirbares, gut charakterisirtes Doppelsalz erhielt. 
Nikoljukin bestimmt in dieser Verbindung nur das Ver- 
haltniss von Chlor zu Blei und sucht daraus den Beweis fiir die 
Existenz des Bleitetrachlorids zu liefern, die schon von anderen 
Chemikern vermuthet worden ist.! 

Die genaue Zusammensetzung der Doppelverbindung hat 
er jedoch nicht ermittelt. 

Schon im Jahre 1889 habe ich in etwas anderer Art, 
ndmlich durch Einwirkung von Chlor auf eine Lésung von 
Bleidichlorid in concentrirter Salzsdure, eine Fliissigkeit dar- 
gestellt, die nach ihren Reactionen das Bleitetrachlorid enthielt, 
und aus dieser durch Zusatz von Ammoniak oder Chlor- 





1 In der Literatur finden sich folgende den Gegenstand betreffende 
Angaben: 

E. Millon (1842). J. Pharm. et Chimie, T. I, p. 299; Ann. Chem. Pharm., 
44, 236; Compt. rend., XXVIII, 42; Jahresber. fiir Chem., 1849, 254; Pharm. 
Centr., 1849, 208; Inst. 1849, 29. 

Sobrero-Selmi (1850). Ann. chim. phys., XXIX, [3], 161; Jahresber. 
fir Chem., 1850, 322 (III); Centralbl., 1850, 615—616; Ann. Chem. Pharm., 
LXXVI, 234. 

Rivot, Beudant, Daguin (1853), Ann. min. [5], IV, 239; Jahresber. fur 
Chem., 1853, VI, 370. 

J. Niklés (1866). Compt. rend., LXIII, 1118; Jahresber. fiir Chem., 1866, 
232; Ann. chim. phys., [4], X, 323; Inst., 1866, 412; J. Pharm., [4], V. 91, 
J. pr. Chem., C, 494; Zeitschr. Chem., 1867, 45; Sill. Ann. J., [2], XLIII, 94. 

H. Schiff (1875), Berl. Berichte, 1875, 1198. 

W. W. Fisher (1879). Berl. Berichte, 1879, (XII), 849; Chem. Soc. J., 
35, 282; Jahresber. Chem., 1879, 279. 

O. Seidl (1879). Jahresber. Chem., 1879, 279; J. pr. Chem., 128, [20], 205. 

A. Ditte (1880). Compt. rend., 91, 765; Jahresber. fiir Chem., 1880, 328; 
Berl. Berichte, 1880, 2411. 

J. Nikoljukin (1885). J. der russ. phys.-chem. Gesellsch., 1885, (1), 
200—207; Berl. Berichte, 1885, R., 370. 

H. Friedrich (1889). Sitzungsber. der kénigl. béhm. Gesellschaft der 
Wissenschaften, 1889, 161. 

A. Classen und B. Zahorski (1893). Z. fiir anorg. Chem., IV, Heft 1 
und 2, 100. 
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ammonium ein krystallinisches Doppelsalz abgeschieden, dessen 
Analyse gut auf die Formel PbCl,.2NH,Cl stimmte. Wie ich 
in einer vorlaufigen Mittheilung damals kurz angegeben habe, 
ist es mir auch gelungen, das Bleitetrachlorid zu isoliren. 

Vor Kurzem ist eine Untersuchung der Herren A.Classen 
und B. Zahorski erschienen, in welcher sie das von Niko- 
ljukin (1885) und mir (1889) entdeckte Doppelsalz beschreiben 
und analysiren. Die Analysenresultate und demgemiass die 
Formel der Herren Classen und Zahorski weichen von den 
meinen wesentlich ab und darum glaube ich auch, den Theil 
meiner Arbeit, der sich auf das Doppelsalz bezieht, im Wesent- 
lichen beschreiben zu mussen. 


Darstellung von Bleitetrachloridchlorammonium. 


Aus reinem Bleicarbonat bereitetes Bleidichlorid wurde im 
Verhaltniss von etwa 1:20 in starke Salzsaure eingetragen 
und in einem kiihlen Raume (10—15° C.) mit Chlor gesattigt. 
Allmalig erfolgt fast vollstandige L6sung und man erhalt eine 
dunkelgelbe, stark nach Chlor riechende klare Flussigkeit. Ein 
geringer Bodensatz von unverdandertem Bleichlorid kann durch 
Zufiigen von concentrirter Salzséure und neuerliches Einleiten 
von Cl vollstandig in Lésung gebracht werden. 

Zu der vollkommen klaren Flussigkeit figt man die fur 
zwei Molekile berechnete Menge von Chlorammonium, die in 
der zehnfachen Menge Wassers gel6st ist, hinzu. Beide Flussig- 
keiten werden vor dem Zusammengiessen in Eis gekthlt. Nach 
kurzer Zeit scheidet sich ein krystallinischer Niederschlag von 
gelber Farbe (mit einem leichten Stich ins Griine) ab. Nach 
etwa einer Viertelstunde wird die tUberstehende Flussigkeit 
abgezogen und die Krystallisation auf einem gleichfalls mit 
Kis gekuhlten Filtrirtrichter mit der Saugpumpe von der Mutter- 
lauge mdglichst befreit. Das Doppelsalz wird dann auf dem 
Filter mit in Eis gektihltem Alkohol, welcher in der Kalte nicht 
einwirkt und auch sehr wenig lést, einigemale abgespiult, hieraut 
zwischen Filterpapier bei gewOhnlicher Temperatur getrocknet. 
Bei dieser Manipulation ist die Ausbeute eine ziemlich be- 
deutende. Ich erhielt im Durchschnitt auf 30g verwendetes Pb Cl, 
31¢ des Doppelsalzes gegen49 ¢ der theoretischen Berechnung. 
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Nach den von mir gesammelten Erfahrungen ist es nicht 
rathlich, zur Ausfallung concentrirte NH,Cl-Lésungen anzu- 
wenden. Mit solchen habe ich ein unreines Doppelsalz erhalten, 
bei dessen mikroskopischer Untersuchung Krystalle von NH,Cl 
nachzuweisen waren. Ich komme darauf noch zuriick. 

Von einer 10°/,igen Ammoniumchloridlésung  schadet 
dafiir auch ein Uberschuss nicht. 

Das auf diese Weise gewonnene Doppelsalz zeigt im All- 
gemeinen die von Nikoljukin und neuerdings von Classen- 
Zahorski beschriebenen Eigenschaften. 

Der gelbe KO6rper ist nicht hygroskopisch, hat einen stiss- 
lich adstringirenden Geschmack und zeigt ausgepragten kry- 
Stallinischen Charakter. Er besteht aus kleinen Krystallen, die, 
unter dem Mikroskope betrachtet, deutlich Oktaéderflachen 
zeigen, auch Combinationen mit dem Wiirfel schienen vorzu- 
kommen. Es gelang mir, aus den Mutterlaugen von der Be- 
reitung des Salzes, die sich in wohlverschlossenen Flaschen 
lange halten, gréssere Krystalle zu bekommen. Die Laugen 
wurden in grossen Glasflaschen durch etwa zwei Monate 
starken Frésten ausgesetzt, wodurch sich die darin gelésten 
Salze in Krystallkrusten am Boden der Gefisse absetzen. Ich 
erhielt auf diese Weise Krystalle des Doppelsalzes von der 
Grésse eines Stecknadelkopfes, die sehr leicht von den anderen 
mitauskrystallisirten Salzen — wahrscheinlich PbCl, und 
NH,Cl — getrennt werden konnten. 

Herr Dr. Koechlin im Wiener Hofmuseum hatte die 
Freundlichkeit, mir tiber eine Probe dieser Krystallisation mit- 
zutheilen: 

»Krystallsystem: tesseral. 

Combination: Hexaéder mit Oktaéder, meist in eben- 


massiger Ausbildung. 

Die Flachen sind meist eben, aber so matt, dass sie im 
besten Falle sehr schwache, gewoOhnlich aber gar keine wahr- 
nehmbaren Reflexe geben. 

Die Substanz ist einfach brechend.« 

Ich fiihle mich verpflichtet, Herrn Dr. Koechlin_ hiefiir 
meinen besten Dank auszusprechen. 
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Das Salz enthalt kein Krystallwasser und ist eine ver- 
haltnissmassig besténdige Verbindung. Es zersetzt sich erst 
bei 120° (Nikoljukin), wobei die gelbe Farbe in eine dunkel- 
orangegelbe tbergeht, dabei entweicht sichtlich Chlor und 
schliesslich sublimirt Ammoniumchlorid. Bleidichlorid bleibt 
bei vorsichtigem Erhitzen als pulverformige, lockere Masse 
zuruck und schmilzt bei steigender Temperatur zu einer gelben 
Flissigkeit, welche nach dem Abktihlen zu Hornblei erstarrt. 

Ich bestimmte wiederholt und mit verschiedenem Material 
den Gewichtsverlust bei dieser Zersetzung, d.i. ich wog das 
zuruckgebliebene, noch nicht eingeschmolzene Bleidichlorid. 


Verlust an Gewicht Zurickbleibendes 

Substanz in Gramm In Procenten Pb Cl, in Procenten 
I.....0°44875 ¢ 0° 17525 39°05 60°94 
Il.....0°35075 ¢ 0°1370 39°05 60°94 
lscaes 0°9774 ¢ 0°3810 38°98 61°01 
IV.....0°5639 ¢ 0*2197 38° 96 61°03 


Diese Zahlen entsprechen einer Verbindung von der 
Formel PbCl,.2 NH,CI. 

Die weiteren analytischen Bestimmungen  geschahen 
folgendermassen: 

Das Blei wurde als Bleisulfat gewogen. Die lufttrockene 
Substanz blieb mit wasseriger Schwefelsaure in der Kalte 
stehen, wobei die Zersetzung sehr langsam erfolgt, dann 
wurde abgedampft und wiederholt mit concentrirter Schwefel- 
saure abgeraucht. 


0° 28175 ¢ Substanz gaben 0° 18725 ¢ Pb SO, = 45°38), Pb. 


Die totale Chlormenge wurde auf zweifache Art 
bestimmt. 

Bei der ersten Analyse wurde das Doppelsalz mit viel 
Wasser zersetzt. Nach schwachem Erwarmen setzte sich das 
PbO, gut ab und wurde abfiltrirt, im Filtrat dann Chlor durch 
Titration bestimmt. 
0° 1673.¢ Substanz enthielten 0°077647 ¢ Cl = 46°41"),,. 


Bei der zweiten Bestimmung wurde das Doppelsalz durch 
eine Natriumcarbonatlésung unter gelindem Erwarmen zersetzt. 
Das Salz wandelt sich in einen hellbraunen Niederschlag um, 
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der sich unter Abscheidung von PbO, und CO, zersetzt. Im 
Filtrat wurde das Chlor wie oben bestimmt. 

0°1595 ¢ Substanz gaben 0°074286 ¢ Cl = 46°579/. 

Das Mittel aus beiden Werthen ist 46°499/). 

Bei Bestimmung des sogenannten activenChlors wurden 
gleichfalls zwei Methoden in Anwendung gebracht. 

Einmal wurde das Doppelsalz direct in eine Jodkalium- 
ldsung eingetragen. Es erfolgt Zersetzung unter Abscheidung 
von Jod und Bildung von Bleijodid. Nachdem die Einwirkung 
augenscheinlich vollendet war, wurde auf 1 / verdiinnt und bis 
zur Klarung der Fltissigkeit stehen gelassen; hierauf wurden 
zweimal 250 cm’ dem Messkolben entnommen und darin die 
Jodmenge mittelst Natriumthiosulfatldsung bestimmt. 
0°3992 ¢ Substanz entsprechen 0°2221 ¢ Jod = 15°55 °/, Cl. 

Ein andermal wurde das Doppelsalz in einem kleinen 
Kélbchen mit verdiinnter H,SO, und einem Stiickchen 
Magnesit gekocht und das Destillat in einer Jodkaliumlésung 
aufgefangen. 
7g Jod = 15°49), Cl. 


0-*2755 ¢ Substanz entsprechen 0° 152 
e590 
15 O24 Io. 


Das Mittel beider Bestimmungen = 

Die Bestimmung des Ammoniums geschah als NHg. 
Dieses wurde mittelst Atznatronlésung ausgetrieben. Das Doppel- 
salz wurde mit Schwefelwasserstoffwasser zerlegt, das Bleisulfid 
abfiltrirt, aus dem Filtrat der Uberschtissige Schwefelwasserstoff 
durch Luft verdrangt und dann mit Natronlauge destillirt. 
0°6324 ¢ Substanz gaben 0°046506 ¢ NHs = 7°35 °/, = (—NH,) = 7°799/p. 

Eine zweite Bestimmung, bei welcher das Ausfallen mit 
Schwefelwasserstoff unterblieb und das Salz direct mit Natrium- 
hydrat destillirt wurde, gab nahezu dieselben Zahlen. 

Ich fand einmal 7°78) (NH,—), ein andermal 7°68 °/o. 

Das Mittel meiner Analysenzahlen stimmt sehr gut mit 
den Werthen tberein, die sich fiir das Bleitetrachloridchlor- 
ammonium PbCl,.2NH,Cl berechnen. 


Gefunden Berechnet 

. Vere Teg 

PUck ck bend betes ons eee 45°38"/, 45°39"/5 
Pgs sesvocsserss 46°49 46°67 
Sogenanntes actives Cl.. 15°52 15°55 


GoMM Dei, eveciasvilds 7°79 7-93 
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Classen und Zahorski finden fiir diese Doppelverbindung 
die Formel 2PbCl,.5NH,Cl, d. i. Pb Cl, .2'/, NH,CI. 

Ich glaube, dass ihr Salz mit Chlorammonium verunreinigt 
war. Ich halte es, wie schon erwahnt, fiir gefahrlich, zur Aus- 
fallung concentrirte Chlorammoniumlésung zu _ verwenden, 
selbst wenn man die Vorsicht von Classen und Zahorski | 
gebraucht, einen Uberschuss von PbCl, zu belassen, denn da NG 
die Bildung des Doppelsalzes nicht augenblicklich erfolgt, kann i 
leicht anfanglich ein Theil des NH,Cl in Substanz ausfallen, 
der sich trotz des Uberschusses an Bleitetrachlorid mit diesem 





nicht mehr verbindet. 4 

Ich habe mein Salz lufttrocken zur Analyse verwendet. | 
Das Trocknen bei +80° C., wie Classen und Zahorski es HI 
vornehmen, ist nicht ndthig, wenn man mit Alkohol gewaschen | 1! 
hat und wohl nicht unbedenklich, da die vollstandige Zer- ih 





setzung der Verbindung schon bei +120 C. eintritt. 

Nach meinen Analysen ist das Bleiammoniumtetrachlorid 
dem Pinksalz analog. Dafiir sprechen auch die krystallo- 
graphischen Verhdaltnisse, denn nach den oben mitgetheilten 
Beobachtungen des Herrn Dr. Koechlin krystallisirt die Blei- 
doppelverbindung ebenso tesseral wie das Pinksalz. Das gleiche At 
Verhalten beider Salze gegen concentrirte Schwefelsaure soll 
spater erwahnt werden. 

Das von Classen und Zahorski beschriebene Verhalten Bit 





gegen Wasser und andere Agentien kann ich vollstandig be- 
statigen. Es sei zugefiigt, dass das Salz in concentrirter Salz- | 
sdure ziemlich leicht zu einer klaren Flissigkeit léslich ist, i 
aus der sich in der Warme Chlor ausscheidet, ohne dass ein i 
Niederschlag von PbCl, entstande. Wendet man verdiinnte ' 
Salzsaure an, so schlagt sich PbCl, nieder; die Reaction bleibt Me 
" 
/ 
: 








gleich. Auch concentrirte Salpetersdure lost das Salz in der 
Kalte ohne Zersetzung. Beim Erwarmen findet Freiwerden von 
Chlor und Oxyden des Stickstoffes statt, zugleich fallt ein Nieder- 





schlag zu Boden, der in Wasser ziemlich leicht léslich ist. Ver- | 
e Nat ssitiinainl ‘ . . i 
diinnte NO,H wirkt ahnlich, ebenso verdiinnte Schwefelsaure. ! 
Ganz anders und entgegen allen bisherigen Erfahrungen 


setzt sich das Salz mit concentrirter Schwefelsdure um. Hiebei i 
bildet sich das , : 
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Zur Darstellung desselben tragt man das Doppelsalz in 
kleinen Portionen in concentrirte reine, mit Eis gekiihlte 
Schwefelsdure ein (etwa in die dreissigfache Menge). Sobald 
das Doppelsalz mit der Séure in Beriihrung kommt, entwickelt 
sich Chlorwasserstoff und es scheidet sich Ammoniumsulfat 
aus. Bald bemerkt man kleine gelbe Trépfchen, die sich zuerst 
an der Oberflache ansammeln, an Volum zunehmen, dann zu 
Boden fallen und sich zu einer gelben Olartigen Fliissigkeit 
vereinigen. Hierbei nimmt man einen eigenthiimlichen, an 
unterchlorige Saure erinnernden Geruch wahr. Mit KJ und 
Starkekleister behandeltes Papier farbt sich blau, doch diirfte 
diese Jodabscheidung einer secunddren Reaction, d.i. dem von 
der Zersetzung der gebildeten neuen Verbindung herriihrenden 
Cl zuzuschreiben sein. Das Ol wird von der milchigen Suspen- 
sion von Ammoniumsulfat in Schwefelsaure getrennt und 
wiederholt mit H,SO, geschiittelt, bis diese nach dem Absitzen 
volistandig klar bleibt und keine feste Substanz wahrzu- 
nehmen ist. 

In gereinigtem Zustande ist der neue Ko6rper eine voll- 
kommen klare, gelbe, das Licht stark brechende, schwere, 
doch bewegliche Flissigkeit, nicht unahnlich dem Antimon- 


pentachlorid, welche analog dem Zinntetrachlorid an feuchter 


Luft raucht, wobei ein eigenthtimlicher, an unterchlorige Saure 
erinnernder Geruch wahrzunehmen ist, der im Munde einen 
susslichen Geschmack hervorruft. Die Verbindung zersetzt sich 
leicht unter Abscheidung von Bleidichlorid und Freiwerden 


von Chlor. Unter concentrirter H,SO, lasst sich der Korper 


meist langere Zeit aufbewahren, doch kann es vorkommen, 
dass unter sonst gleichen Umstanden ziemlich rasch_ fort- 
schreitende Zersetzung eintritt. Beim Erwarmen (circa bei 
+105° C.) tritt diese explosionsartig auf einmal ein, wobei 
sich PbCl, zum Theile in Form von schweren weissen Dampfen 
abscheidet und Chlor frei wird. 

Die Analyse des Korpers stimmt, wie schon erwahnt 
wurde, auf das Bleitetrachlorid. 
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Das Blei wurde einmal mit wasseriger schwefeliger Sdure 


als Bleisulfat, das anderemal mit Schwefelwasserstoffwasser 


als Bleisulfid abgeschieden und gewogen. 

Behufs Chlorbestimmung wurde einmal wieder durch SO, 
zersetzt und im Filtrat der Chlorwasserstoff durch Titration 
mittelst Silbernitrat bestimmt; das anderemal im Filtrat des 
Schwefelbleies — nach Verdringung des SH, durch einen 
Luftstrom — mittelst AgNO, ausgefallt und aus der gefundenen 
AgCl- Menge Chlor berechnet. 

Bei der Zersetzung mit Schwefelwasserstoffwasser zeigt 
sich im ersten Augenblick ein réthlicher KOrper, wahrscheinlich 
ein Sulfid mit einem Cl-Reste; dieses wird jedoch durch weiteres 
EKinleiten von H,S vollstandig in schwarzes PbS umgewandelt. 


0°7546 ¢ Pb Cl, gaben 0°6496 ¢ PbSO,. 
0°8306 ¢ Pb Cl, gaben 0°33747 ¢ Cl. 
Es wurden verbraucht 96°05 cm? Ag NO2-Lisung (vom Titer 0°0035135 C1) 
0°5056 g Pb Cl, gaben 0°34529 ¢ PbS. 
0°5056 ¢ PbCl, gaben 0°8223 ¢ Ag Cl. 


Jerechnet fur 


Pb Cl, 
l. 2. 3. 4. ‘iia. Jiliiaia 
PO cscseeste Ile — 09° 13°), — 59°33), 
> errr re — 40°63") — 40° 22°), 40°67 


Die bei den Analysen gefundenen Werthe stimmen also 
gut fiir eine Verbindung der Formel Pb Cl,— fur das Bleitetra- 
chlorid. 

Bleitetrachlorid zersetzt sich beim Erwarmen, wie schon 
erwahnt wurde, glatt in Chlor und Bleidichlorid. Ich habe 
diese Reaction auch quantitativ verfolgt. 

Ich wog Uber 1g des Korpers in einem dickwandigen 
Einschmelzrohr ab, stellte dieses in eine Kaltemischung und 
schmolz es zu. Das Rohr wurde dann mit einem Drahtnetz 
umhillt und die Verbindung hierauf durch Warme zersetzt. 
Nach dem Abkthlen wurde das an den Wanden der Rohre an- 
haftende PbCl, in das eine Ende gebracht. Die griine Farbe des 
in derselben befindlichen Cl trat nun deutlich hervor. Durch 
Einstellen in eine Kaltemischung wurde hierauf die Expansion 
des Gases geringer gemacht und die Rohre gedffnet, das Chlor 
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durch Erwarmen vertrieben, das pulverférmige Bleidichlorid zu 
Hornblei eingeschmolzen und nach dem Abkiihlen gewogen. 

Der durch die Abspaltung der zwei Cl-Atome entstandene 
Gewichtsverlust betragt 20°616°/,, der theoretische fiir zwei Cl 
berechnete 20°305°/,.! 

Wie bei dem Bleitetrachloridchlorammonium, so lassen 
sich auch bei dem PbCl, jodometrisch nur zwei Chloratome 
nachweisen, indem bei Einwirkung von KJ nur zwei J-Atome 
frei werden. Die Reaction geht vielleicht in zwei Phasen vor 
Sich: 

I. Pb Cl,+4KJ = PbJ,+4 KCI. 
Il. Pb J, = PbJ,+-J,. 


Die titrimetische Bestimmung dieser zwei J-Atome wurde 
wie bei dem Doppelsalze vorgenommen. 

0:6159 g der Verbindung wurden in Jodkaliumlésung ein- 
getragen, dann wurde auf einen Liter verdiinnt und hierauf 
in je 250 cm’ die freie Jodmenge mittelst Natriumthiosulfat 
bestimmt. 


Es wurden verbraucht: 76 cm? Na,S,O.-Lésung (vom Titer 0°00587 J). 


0°6159 g PbCl, gaben 0°44612 ¢ J = 0°124698 ¢ Cl = 20°25"/), berechnet 
20°33/o. 


Titrirt man die das PbJ, enthaltende Flussigkeit direct, so 
erhalt man keine verlasslichen Resultate. Der Endpunkt der 
Reaction ist schwer zu erkennen. Einmal schon desshalb, weil 
das gelbe PbJ, den Farbenumschlag der Starke abschwacnht, 
weiter weil Natriumthiosulfat auf Bleijodid einwirkt. Man erkennt 
dies deutlich daran, dass das PbJ, durch wuberschiissiges 
Na,S,O, in ein grinliches Pulver umgewandelt wird und die 
durch Thiosulfat entfarbte Fliissigkeit nach einiger Zeit wieder 
blau wird. Bei schnellem Arbeiten erhalt man dennoch an- 
nahernd gute Zahlen, sonst sind sie immer hoher. 

Alle quantitativen Versuche sind durch die grosse Unbe- 
standigkeit des K6érpers, der sich nur unter concentrirter H,SO, 
unzersetzt aufbewahren lasst, sehr erschwert. Nimmt man ihn 





1 Die Gewichtszahlen konnte ich leider in meinen Notizen nicht mehr 
auffinden, ich fand nur den berechneten procentischen Verlust. 
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aus derselben heraus, so findet schon nach einigen Augen- , 
blicken. Zersetzung statt, wobei eine Triibung der Fluissigkeit 
wahrzunehmen ist. 

Das Entnehmen und Abwagen von Proben ist daher mit 
Schwierigkeiten verbunden; am leichtesten lasst es sich auf ; 
folgende Weise ausfihren: | 

Eine capillare Pipette wird unten rechtwinkelig abgebogen 
und zugeschmolzen, durch die Schwefelsdure in das Bleitetra- 


stint nies em ah ie acai orreey 
PP Cee OR ni ss rte Sot en ee eee ? ae + 
id eset ; é c 








chlorid gefuihrt, dann mit einem Glasstab unten abgebrochen i 
und nun wird vorsichtig aufgesaugt. Die Pipette wird dann | 











herausgenommen, gut abgewischt und ihr Inhalt unter Verzicht 4 
auf die ersten und letzten Tropfen in ein Wageglas gebracht. } h 
Auf diese Weise kann man ziemlich rasch wagen und ist sicher, | ii 
: keine Schwefelsdure mitzunehmen. | 
‘ Das specifische Gewicht des Bleitetrachlorids ist 3°185 iii 
bei O° C. Der gefundene Werth ist das Mittel der Zahlen von q | 
zwei Bestimmungen, die alle bei 0° C. ausgefiihrt wurden. a 
I. Piknometer leer ............20° 868 g i 
+H,O (0°) ......31°575 ¢ sp. G. = 3°182 Pi ay. 
+-Pb Cl, (0°). .... 48°390 ¢ Mi 
i. Piknometer leer ,..<0sc6ses¢ 22°452 ¢ iT 
+H.O (0°) ...... 26°9025 ¢ sp.G. = 3°184 ; 
+PbCl, (0°).....36°6225 ¢ 


Durch Kaltemischungen kann man die Verbindung zum if 


Gefrieren bringen. Sie bildet dann eine gelbliche, durch- aay 
scheinende, krystallinische Masse, welche bei ungefahr — 15° C. | } 


schmilzt. Erwarmt, zersetzt sich der K6rper in der schon 
angegebenen Weise, sobald die Temperatur eine gewisse Hohe WG 
erreicht hat. Unter Schwefelsdéure halt er sich jedoch beim | 
Erwarmen ziemlich indifferent. Erhitzt man ihn mit H,SO, in 
einer Retorte, welche ein trockener Chlorstrom passirt, so 
gerath er in eine dem Sieden ahnliche Bewegung, und in eine 
gekuhlte Vorlage gehen sogar einige Tropfen der unzersetzten 
Verbindung tiber. Erreicht die Temperatur aber ungefahr 105° C., 
so findet eine. explosionsartige Zersetzung statt. Es entweicht 
Salzsdure und Bleichlorid, beziehungsweise Bleisulfat scheiden 
sich in der Schwefelsaure und als Rauch im Hals der Retorte ab. 
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Analog dem SnCl, scheint auch das Bleitetrachlorid mit 
Wasser Hydrate zu bilden. Bringt man den Korper auf einem 
Uhrglaschen, das auf Eis liegt, mit einem Tropfen kalten 
Wassers zusammen, so bildet sich ein krystallinischer gelber 
Korper. Nimmt man das Uhrglas vom Eise weg, so findet bald 
Zersetzung statt, die von einem knackenden Gerausch begleitet 
ist. Dabei werden Theilchen der Substanz aus dem Uhrglas 
herausgeschleudert. Fiigt man mehr gekiihlten Wassers hinzu, 
so lést sich der Koérper klar auf. Beim Erwarmen findet Zer- 
setzung unter Abscheidung von PbCl, und Freiwerden von 
Chlor statt. 

Viel H,O zerlegt das PbCl,, sowie das Doppelsalz 
PbCl,.2NH,Cl zu Bleihyperoxyd und Salzsaure. 

Atznatronlésung scheidet sofort PbO, ab. Von Sauren 
ldsen viele das PbCl, zu gelben Fliissigkeiten auf. Diese 
zersetzen sich durch Warme, wobei Chlor frei wird. 

Concentrirte Salzsdure lost die Verbindung in jedem Ver- 
haltniss. Ammoniumchlorid fallt dann das friiher beschriebene 
Bleitetrachloridchlorammonium, und dieses gibt mit concen- 
trirter H,SO, wieder fliissiges Bleitetrachlorid. 

Mit kleinen Mengen gekihlter Salzsaure entsteht ein kry- 
Stallinischer K6rper, vielleicht ein Hydrochlorid von der Formel 
Pb Cl, H,. 

Concentrirte Schwefelséure wirkt auf Bleitetrachlorid 
nicht ein. 

Interessant ist die Einwirkung von metallischem Natrium 
und Kalium. Beide Metalle schwimmen auf dem Bleitetra- 
chlorid, ohne dass eine Reaction zu bemerken ware, sie be- 
decken sich lediglich mit einer braunen Substanz, die PbO, 
sein diirfte. Erwarmt man Na mit PbCl, in einer Eprouvette, so 
zersetzt sich zuerst das Tetrachlorid in der bekannten Weise, 
dann tritt das Na in Action. Beim K tritt beim Erwarmen 
Explosion ein. 

Quecksilber scheint auf Bleitetrachlorid in der Kalte nicht 
einzuwirken. 

Die Isolirung des Bleitetrachlorids hat nicht nur das Inter- 
esse, dass sie die Tetravalenz des Bleies in anorganischen 
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Verbindungen ausser Zweifel setzt, sondern sie ist auch fir 


die Beziehungen zwischen Blei und Zinn werthvoll. 

Beide Metalle geben zwei Chloride der Formel RCI, 
und RCl,. 

Die Dichloride sind krystallinische, sehr bestandige K6rper, 
lassen sich beide zu dunkelgelben Flussigkeiten einschmelzen, 
welche beim Abktihlen zu festen, glanzenden, schweren kry- 
stallmassen erstarren. Beide sind in der Hitze fltichtig. 

Die hdéheren Chloride sind beide flissige K6rper, rauchen 
an der Luft, sind beide fluichtig, doch zeigt sich beim PbCl, die 
Tendenz, zwei Cl-Atome abzuspalten und die niedere Ver- 
bindung zu bilden, wahrend das Zinntetrachlorid verhaltniss- 
massig sehr bestandig ist und sich leicht destilliren lasst, was 
bei PbCl, nur in geringem Masse der Fall ist. Beide Chloride 
geben mit Ammoniumchlorid Doppelsalze, die isomorph sind. 

Interessant ist das Verhalten der Chloride gegen Wasser. 

Die beiden Zinnchloride verbinden sich mit grosser Be- 
gierde mit Wasser. Zinndichlorid dient bekanntlich als wasser- 
entziehendes Mittel. Das Tetrachlorid raucht an feuchter Luft 
und bildet zahlreiche Hydrate. 

Bleidichlorid ist nicht hygroskopisch; Bleitetrachlorid zeigt 
dasselbe Verhalten wie das SnCl,, doch in schwacherem Masse. 
PbCl, raucht auch an der Luft, doch schwacher und diirfte es 
auch Hydrate bilden. 

Zinn und Blei stehen einander demnach niaher, als bis 
jetzt angenommen wurde. Das zeigt auch viel deutlicher ein 
Verhalten, auf das ich spater zuriickkommen werde. 

Die Abscheidung des Bleitetrachlorids aus dem Bleitetra- 
chloridchlorammonium durch concentrirte Schwefelsaure, sowie 
der Umstand, dass man das PbCl, unter H,SO, aufbewahren 
kann, ohne dass eine Einwirkung zu bemerken ware, scheint 
mir eine den bisherigen Erfahrungen entgegenlaufende That- 
sache. 

In allen Fallen, wo concentrirte Schwefelsaure auf Metall- 
chloride in Substanz einwirkt, wird Chlorwasserstoff unter 
Bildung von Sulfaten ausgetrieben. Das PbCl, kann mit einem 
Uberschusse concentrirter H,SO, gewonnen und selbst erwarmt 
werden, ohne dass eine Reaction wahrzunehmen ware. 
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Um festzustellen, ob dieses ungewohnliche Verhalten nur 
bei dem Bleitetrachlorid oder auch bei anderen Chloriden an- 
getroffen werde, habe ich die Einwirkung der concentrirten 
Schwefelsdure auch auf andere Metallchloride untersucht und 
beabsichtige, diese Versuche noch fortzusetzen. Bis jetzt ist 
es mir zwar nicht gelungen, eine Gesetzmdssigkeit im Ver- 
halten der Metallchloride gegen Schwefelsaure zu finden, doch 
konnte ich feststellen, dass bestimmt SnCl, und wahrscheinlich 
auch GeCl, ebenso indifferent gegen concentrirte H,SO, sind, 
wie PbCl,. 


Wie auf Bleichlorid, so wirkt Schwefelsaure auch auf 


Zinndichlorid. Wasserfreies, frisch dargestelltes SnCl, zersetzt 
sich bei Einwirkung von H,SO, schon in der Kalte. Beim 
Erhitzen wird die HCl-Entwicklung stiirmisch und bald tritt 
volilstandige Lésung ein. 

Auf SnCl, wirkt Schwefelsaure nicht ein. Auch beim 
Erhitzen ist die Einwirkung eine ziemlich schwache. Das SnCl, 
kann mit H,SO, tiberschichtet, bei vorsichtiger Manipulation 
destillirt werden. 

Trégt man das dem PbCl,.2NH,Cl analoge Pinksalz 
SnCl,.2NH,Cl in concentrirte Schwefelsdure ein, so scheidet 
sich SnCl, ab. Es entwickelt sich ebenfalls Chlorwasserstoff in 
grossen Mengen, die Abscheidung dauert jedoch etwas langer 
als beim PbCl,. Nach Verlauf von circa 10—12 Stunden findet 
man am Boden des Gefisses farblose Trépfchen einer Flissig- 
keit, die SnCl, sind und beim Erwarmen in eine gekihlte 
Vorlage tberdestillirt werden kénnen. Die Zersetzung des 
Pinksalzes geht wie die der analogen Bleiverbindung vor sich. 

Sn Cl, .2NH,Cl+H,SO, =SnCl,+(NH,),SO,+2 HCL. 

Durch die Munificenz des Herrn geh. Hofraths Prof. Dr. 
Clemens Winkler, welcher auf Ansuchen des Herrn Prof. 
Dr. Skraup mir nahezu 2 g¢ Germaniumtetrachlorid zur Ver- 
figung stellte, wurde ich in die angenehme Lage versetzt, auch 
einige Versuche mit dieser Verbindung vorzunehmen. 

Es ist mir ein besonderes Vergniigen, Herrn Prof. Dr. 
Cl. Winkler fiir seine gtitige Spende bestens zu danken. 

Concentrirte Schwefels4ure wirkt auf Germaniumtetra- 
chlorid in der Kalte nicht ein. Auch beim Erhitzen ist keine 
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besondere Einwirkung wahrzunehmen. In eine mit Schwefel- 


sdure beschickte Retorte gebracht, schwamm das GeCl, auf 


der Saure und destillirte beim Erwadrmen unverdindert tiber. Es 


war keine Salzsdureentwicklung wahrzunehmen und in der 


Schwefelsaure konnte nach dem Abrauchen etc. kein Ge nach- 
gewiesen werden. Nach diesem Verhalten war zu schliessen, 
dass sich das GeCl, aus einem dem Pinksalz analogen Doppel- 
salze mit Schwefelsdaure werde ausscheiden lassen. Ich habe 
mich vergebens bemuht, dieses bisher nicht bekannte Salz 
darzustellen. 

Eisenchlortr und Ejisenchlorid, mit aller Sorgfalt bei 
Abschluss jeder Feuchtigkeit bereitet und mit concentrirter 
Schwefelsaure Ubergossen, reagiren schon in der Kalte unter 
Ausscheidung von Salzsduredimpfen anscheinend gleich 
energisch. 

Antimon-Trichlorid und Pentachlorid, durch Destillation (das 
Pentachlorid nach der Sattigung mit Chlor im Vacuum) gereinigt, 
werden, wenn sie mit concentrirter Schwefelsaure tibergossen, 
im Vacuum destillirt werden, leicht angegriffen. In der Kalte 
ist die Einwirkung auf das Trichlorid schwach, Pentachlorid 
wird leichter angegriffen. Im Allgemeinen ist das Trichlorid 
die bestaindigere Verbindung. Die Reactionen scheinen hier 
ubrigens, besonders beim Pentachlorid, complicirter zu _ ver- 
laufen. 

Es sei noch des Versuches erwahnt, das Bleitetrabromid 
oder ein Doppelsalz desselben mit NH,Br, KBr oder NaBr 
darzustellen. 

Es wurde reines Bleibromid mit rauchender Bromwasser- 
stoffsaure und mit Brom behandelt, ohne dass die Bildung 
eines neuen KOrpers wahrgenommen werden konnte. 

Bei einem weiteren Versuche wurde reines, frisch bereitetes 
Bleihyperoxyd mit rauchender Bromwasserstoffsaure unter 
Kuhlung behandelt. Auch dieser Versuch blieb resultatlos. 

Endlich habe ich auf Bleibromid geniigende Mengen Brom 
bei Gegenwart eines Uberschusses an wisseriger Bromkalium- 
lOsung einwirken lassen. 

Es lasst sich Anfangs und bei gewohnlicher Temperatur 
keine Einwirkung beobachten, stellt man jedoch das Gemisch 
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in Eis ein, so bemerkt man nach 10—12 Stunden die Bildung 
eines rothbraunen krystallinischen Korpers. Dieser zersetzt sich, 
sobald er aus der Fliissigkeit herausgenommen wird, rasch 
unter Freiwerden von Brom. Im weissen Riickstande kann man 
Bleibromid und Kalium nachweisen, woraus auf ein Bleitetra- 
bromidbromkalium zu schliessen ware. 

Zweifellos lassen sich organische Verbindungen von Blei- 
tetrabromid und Bleitetrajodid, wie aus den Versuchen von 
Classen und Zahorski hervorgeht, viel leichter darstellen. 

Zum Schlusse fiihle ich mich veranlasst, Herrn Prof. Dr. 
Zd.H. Skraup fir die vielfache freundliche Unterstiitzung, die 
er mir bei der Ausfiihrung dieser Arbeit zu Theil werden liess, 
auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank auszu- 
sprechen. 

















Uber die Einwirkung von Jodmethyl auf 
Papaverinsaure 


von 
Franz Schranzhofer. 
(Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13, Juli 1893.) 


Im Verlaufe seiner Untersuchungen tuber Pyridincarbon- 
sduren gelangte Roser! durch Behandlung von Cinchomeron- 
saure mit uberschussigem Jodmethyl unter Druck bei Gegen- 
wart von Methylalkohol zur Apophyllensaure, dem Methylbetain 
der Cinchomeronsdure. Es schien daher von Interesse, das 
Verhalten substituirter Cinchomeronsduren, so der Papaverin- 
sdure im gleichen Falle zu untersuchen. 

Herrn Prof. Dr. Goldschmiedt, der mich hiezu anregte, 
bin ich fiir férdernden Rath, wie Uberlassung des werthvollen 
Ausgangsmateriales zu tiefstem Danke verpflichtet. 

Entsprechend den Roser’schen Angaben wurden je 2 g 
Papaverinsaure mit 0 ¢ Jodmethyl und 30g Methylalkohol in 
zugeschmolzenen Rodhren 18—19 Stunden lang auf 100° 
erhalten. Bei Eréffnung zeigte sich starker Druck und war das 
entweichende Gas an seiner Brennbarkeit als Methylather 
erkennbar. Den Boden der ROhren bedeckten strahlig aggregirte 
gelbbraune Nadeln, die tiberstehende Fltissigkeit war roth 
gefarbt. Erhitzen tiber die angegebene Zeit hinaus war ohne 
merkbaren Einfluss auf den Verlauf der Reaction, hingegen 
nicht die Variation der Versuchsbedingungen in Bezug aut die 
Quantitat des Methylalkohols. Bei spateren Darstellungen 


1 Roser W., Ann. 234, 116. 
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wurde, um die haufigen Explosionen der Réhren zu vermeiden, 
ein Schiffscher Digestor mit Glaseinsatz angewandt und 
zunachst versuchsweise die Menge des Methylalkohols auf 
ein Drittel der obigen beschrankt. Es unterblieb die Bildung des 
einen der zu beschreibenden Reactionsproducte. Ein grésserer 
Uberschuss an Jodmethyl hingegen fiihrte zur Entstehung nicht 
weiter untersuchter blauvioletter Saulchen neben den sonst 
beobachteten Substanzen. 

Nach dem Abdestilliren des tiberschtissigen Methylalkohols 
und Jodmethyls hinterblieb ein Syrup, der bald zu stark jod- 
hdltigen Krystallen erstarrte. Mit Wasser in Bertihrung gebracht, 
verharzten dieselben augenblicklich; wurden sie mit einer 
grossen Menge desselben gekocht, so listen sie sich wohl mit 
gelber Farbe, es schied sich aber bald ein amorph erstarrendes 
leicht verharzendes OI ab. 

Ein umwandelnder Einfluss des Wassers zum mindesten 
auf einen Theil der Reactionsproducte war nicht zu verkennen: 
ausserdem war bei der leichten Veradnderlichkeit der zu erwar- 
tenden Ammoniumbase das Eindampfen so grosser Flissigkeits- 
mengen — ftir wenige Gramm waren mehr als 12 7 Wasser zur 
Auflésung nothig gewesen — misslich, daher wurde, nachdem 
von den sich darbietenden hydroxylfreien LoOsungsmitteln 
Aceton als das geeignetste erschien, das jodnaltige Reactions- 
product mit diesem am Rtickflusskthler gekocht. Zwei K6érper 
gingen in Lésung, wahrend ein dritter als schwer léslich 
zuruckblieb. 

Da die Absicht bestand, an Stelle der Jodide die méglicher- 
weise bestindigeren Chloride zu isoliren, wurde der in Aceton 
unlésliche Ké6rper in verdinntem Methylalkohol, auch Wasser 
allein, gelést und mit Chlorsilber entjodet; feuchtes Chlorsilber 
diente auch zur Entjodung der Acetonlosung. Beide Losungen 
schieden eingeengt Krystalle ab, die methylalkoholische tief- 
gelbe rhombische Tafelchen, (A), die Acetonlédsung weisse 
Krystallkérner, (B) und gréssere Aggregate schwach rothlich 
gefarbter Krystalle (C), die durch fractionirte Krystallisation 
aus Aceton getrennt werden konnten. Die Endproducte waren 
in der Regel vollkommen halogenfrei, indem die Reaction offen- 
bar wie bei den Alkylhalogenen der Cinchomeronsaure verlief. 
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Jodmethy! auf Papaverinsiure. 023 


Die Trennung durch Aceton ist keine scharfe, was daraus 
hervorgeht, dass jeder Fraction geringe Quantitaten der anderen 
beobachteten Verbindung beigemengt sind. Die (B) und (C) 
enthaltende Fraction ist schon nach einmaligem Umkrystallisiren 
aus Aceton vollig frei von dem gelben Korper (A); die Fraction, 
die (A) enthdalt, ist hingegen nur durch sehr oft wiederholtes 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser rein zu erhalten. So lange 
noch geringe Mengen der anderen K6rper beigemengt sind, fallt 
(A) mehlig aus, erst, wenn die in Wasser schwerer ldésliche Bei- 
mengung in Form wasserheller Krystalle sich abscheidet, gelingt 
es, (A) als gelbe, durchsichtige rhombische Tafelchen rein zu 
erhalten. 


Untersuchung der in Aceton schwer léslichen Substanz (A). 


Rhomboide, durchsichtige Tafelchen von gelber Farbe, die 
nach dem. Umkrystallisiren aus Wasser bei 192—94° unter 
Aufbrausen und Dunkelfarbung schmolzen. In Natriumcarbonat 
unter Kohlensdureentwicklung léslich. 

Nach den unten angefiihrten Analysen liegt das Methy]- 
betain der Papaverins dure vor, welches auch 2-Veratroy|- 
apophillensaure genannt werden k6nnte, wobei allerdings 
ebensowenig, wie bei Apophillensdure selbst sichergestellt ist, 
welches Carboxyl an der Betainbildung betheiligt ist. 


OCH, OCH, 
int F ab 
/ “OCH; f- SOCK 
i al dy 
CO oder CO 
CH,N“” COOH CH;N“% “CO 
| 2 al ae COOR 
') Sows is. 


I. 0°2319 8, bei 100° getrocknet, gaben 0°5000 g Kohlensaure 
und 0: 0946 ¢ Wasser. 

Il. 0°2394 ¢ der bei 120° getrockneten Substanz gaben 
0°5133 ¢ Kohlensaéure und 0:0946 g Wasser. 


38% 











ee 









og ter ae 


ben 


















024 F. Schranzhofer, 


III]. 0°2573 g, bei 100° getrocknet, gaben 10 cm’ Stickstoff bei 
732°8 mm Druck und 16°. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
a C17Hy,NO-7 
I II Hl ee Es yi ET 
GNSS 08°88 9358°85 — 09°15 
Ee ee 4°74 4°39 — 4°35 
| Sas Beet a — — 4°39 4°06 


Die Sdure krystallisirt mit 1 Molekul Wasser; sie wird 
beim Trocknen bedeutend lichter in der Farbe. 


O° 2433 g lufttrockener Substanz verloren bei 100° getrocknet 
O-0129 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,7H,,NO;+-H.O 
3°30 4°95 


Die Saure zersetzt Carbonate unter Bildung krystallinischer 
Salze. Kupferacetat liefert kein Kupfersalz der neuen Saure. 

Silbersalz. 0°50 g Saure wurden in wasseriger Losung 
mit 0°2 g Silbercarbonat gekocht, und die filtrirte Losung im 
luftleeren Exsiccator unter Lichtabschluss eingedunstet. Es 
bildeten sich krystallinische Schollen, die nach dem Trocknen 
im Vacuum bei 100° analysirt wurden. 

Die ausserst lichtempfindlichen Krystalle zersetzten sich 
in der Capillare bei 137°. 


0+2955 g gaben 0°0707 g Silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





Gefunden C,-H,4Ag NO; 
> eae en ee 
eee 23°92 23°89 


Barytsalz. In gleicher Weise durch Einwirkung von 
Saure auf kohlensaures Baryum erhalten, krystallisirte es in 
centimetergrossen durchsichtigen griinlichgelben Prismen. 
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Jodmethy! auf Papaverinsdure. 


0: 2273 ¢ Substanz bei 120° getrocknet gaben 0° 4134 ¢ Kohlen- 
sdure und 0'0713 g Wasser, ferner 0°0619 ¢ Bariumsulfat. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fiir 


Gefunden CegyHagNoO,4Ba 
eee nKer 3 -. 49°60 49°46 
sw isws an . Bee 3°39 
ore . 16°01 16°60 


Chlorhydrat. Da die Saure selbst in kochender concen- 
trirter Salzsaure sehr schwer léslich ist, wurde dieselbe mit 
einem grossem Uberschusse des Lésungsmittels in der Koch- 
hitze behandelt, gleichzeitig gasformige Salzsdure eingeleitet 
und im Salzsdurestrome erkalten gelassen. Es fallen dann 
citronengelbe Saulchen aus, die bei 182—184° unter Gas- 
entwicklung schmelzen. 

Bei 100° im Wasserstoffstrome getrocknet, geben sie 
1 Molekiil Wasser ab. Vorgelegte '/,, Normallauge hatte dabei 
ihren Titre nicht geandert, wodurch nachgewiesen erscheint, 
dass der Gewichtsverlust beim Trocknen nicht durch den 
Weggang von Salzsdure beeinflusst ist. 


0:'3846 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°1451 2 
Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,7H,;,NO;HCI 
ee ~~... wr oe 
AS csnceue 2 Ge 9°96 


O0:4019 g, bei 100° getrocknet, nahmen um 0°0173 g ab: 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,7H,,NO;HCI+H,0 
nS : ee OP oe | 
Tssscs. £3 4°50 


Das Chlorhydrat, mit Wasser gekocht, gibt wieder Krystalle 
der Betaincarbonsaure. 
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526 F. Schranzhofer, 


Platindoppelsalz. Die Betaincarbonséure wurde in 
kochender Salzsaure geloést und der kochenden Lésung Platin- 
chlorid im Uberschusse zugesetzt; beim Erkalten scheiden sich 
Schollen orangerother Krystalle ab, die unter dem Mikroskope 
vollkommen homogen erscheinen. 

Die krystallinische Ausscheidung wurde abfiltrirt, und mit 
wenig Kaltem Wasser gewaschen, wodurch eine auffallende 
Hellfarbung des Praéparates bewirkt wurde. Es wurde daher 
der verdnderte Niederschlag abermals in heisser Salzsaure 
geloést, nochmals etwas Platinchlorid zugesetzt und am Wasser- 
bade eingeengt; es schieden sich hiebei wieder Krystalle ab, 
die den zuerst beobachteten vollkommen gleich waren. Die- 
selben wurden filtrirt, mit kalter Salzsdure gewaschen, und im 
Exsiccator iber Kalk stehen gelassen. 

Die Analyse des so gewonnenen, wegen befiirchteter Zer- 
setzung ungetrocknet hiezu verwendeten Praparates, ergab 
nachstehendes Resultat: 


()°2336 g Substanz gaben 0: 3435 ¢ Kohlensaure und 0°0869 g 
Wasser, ferner 0°0235 g Platin. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
_ og Ny Saad 40°10 
See 4°13 
re 10°06 


Der Rest des Praéparates wurde nun bei 100° getrocknet. 


0 -+3573 g verloren an Gewicht 0° 0067 ¥. 


In 100 Theilen: 


Getunden 


ee 


1°87 


In der..getrockneten, scheinbar unveranderten Substanz 
wurde Platin bestimmt. 


0*°3506.¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0:0356 ¢g 
Platin. 
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Jodmethyl auf Papaverinsiure. 


In 100 Theilen: 
auf wasserhiltiges 


Gefunden Salz bezogen 
Or Se ll ——E- ee 
. Sa ee 10°15 9°96 


Kin zweites, auf gleiche Art dargestelltes Platindoppelsalz 
ergab, wenn auch nicht mit der angefiihrten Analyse genau, 
so doch nahezu Uubereinstimmende Resultate; es war daraus 
der Schluss zu ziehen, dass ich das normale Doppelsalz 
der Methylpapaverinbetaincarbonsdure nicht in Handen hatte, 
welches mit | Molekiil Wasser, was obig gefundenem Wasser- 
gehalte entsprechen wirde, verlangt: 


(Cy;H,,NO;HCI), Pt Cly4-H,O 


Se tin a 
aS ee 36°18 
i aria as 3°O1 
, es 17°49 
ee 2°48 
ear 1-39 


Es wurde nun versucht, das Salz unter Anwendung hoch- 
concentrirter Salzsaure als LOsungsmittel darzustellen, dem- 
entsprechend das Chlorhydrat der Methylpapaverinbetaincarbon- 
sdure in concentrirter kochender Salzsaure gelést, gleichzeitig 
Salzsiuregas eingeleitet, festes Platinchlorid im Uberschuss 
eingetragen und die klare LOsung im Salzsaurestrom erkalten 
gelassen; es schieden sich hiebei den friiheren vollkommen 
gleichende Krystalle aus, die abfiltrirt und Uber Kalk getrocknet 
wurden. 


[. 0° 1801 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0:0188 g 
Platin. 

I]. 0°3919¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben bei 
744-5 mm Druck und 22° 10°75 cm’ Stickstoff. 
In 100.Theilen: 


Gefunden 


I. I. 
Leas .. 10°48 i 
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528 F. Schranzhofer., 


0-1841 ¢ Substanz verloren bei 100° 0:0030 ¢ an Gewicht. 
In 100 Theilen: 


Gefunden 


Es war also auch unter den jetzt eingehaltenen Bedin- 
gungen nicht das normale Platindoppelsalz entstanden, dessen 
Darstellung bei der Apophyllensaure, als deren Derivat meine 
Saure aufzufassen ist, keine Schwierigkeit zu machen scheint. 

Ich bin vorlaufig nicht in der Lage, fiir die auffallende 
Zusammensetzung dieses Salzes, das nicht viel mehr als die 
Halfte des Platingehaltes aufweist, der dem normal zusammen- 
gesetzten Platindoppelsalz entsprechen wiirde, eine befriedigende 
Deutung zu geben, modchte aber darauf aufmerksam machen, 
dass es Goldschmiedt! trotz vielfacher Bemiihung tiberhaupt 
nicht gelungen ist, ein Platindoppelsalz der Papaverinsdaure dar- 
zustellen. 

Der Umstand, dass bei Einwirkung von Salzsaure auf 
Apophyllenséure erst bei Temperaturen tiber 200° Abspaltung 
des Methyls aus der Apophyllensaure erfolgt, war einer der 
Hauptgriinde, die v. Gerichten® veranlassten, seine urspriting- 
liche Auffassung der Apophyllensaure als eines sauren Methyl- 
esters der Cinchomeronsaure aufzugeben und ihn zur Aufstel- 
lung ciner Betainformel fur dieselbe fuhrten, welche dann durch 
die spatere Synthese Roser’s ihre Bestatigung erhielt. Auch 
Hantzsch? hebt die grosse Widerstandsfahigkeit betainartiger 
Korper gegen Salzsaure hervor, indem beispielsweise das 
Methylbetain der Nicotinséure dadurch selbst bei 260° nicht 
angeeriffen wurde. | 

Die Anwendung dieser Methode auf das Methylbetain der 
Papaverinsdure versprach keinen Erfolg, da gleichzeitig mit der 
eventuellen Abspaltung des an Stickstoff gebundenen Methyls 
auch die Methoxylgruppen abgespalten wiirden, wobei, nach 


1 Goldschmicdt G., Monatshefte, 6, 390. 
2 Gerichten E. v., Ber. XIII, 1635, Ann. 210, 79.— 
3’ HantzschA., Ber. XIX, 31. 
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Jodmethy! auf Papaverinsiure. O29 


; den Erfahrungen Goldschmiedt’s! bei Papaverinsidure selbst, 
: schmierige Producte zu erwarten wdaren, so dass darauf ver- 
: zichtet werden musste, aus der neuen Substanz die Papaverin- 
sdure zu regeneriren. 


Verhalten gegen kochendes Barytwasser. 


Hantzsch dehnte seine oben citirte Untersuchung auch 
auf das Verhalten des Nicotinséuremethylbetains gegen kochen- 





des Barytwasser aus und fand, dass dabei aller Stickstoff in 

Form von Methylamin eliminirt und eine nicht naher erforschte 
; Saure gebildet wurde, die SilberlOsung fast momentan reducirt. 
; Das Studium dieser Reaction in ihrer Anwendung auf das 
q Methylbetain der Papaverinséure schien daher die Moglichkeit 
‘ interessanter Ergebnisse zu bieten. 


Das Methylbetain wurde in Barytwasser von der beilaufigen 
Concentration 1:10 unter Kochen geldst, hierauf das tber- 
schiissige Baryum unter Erwarmen mit Kohlensaure ausgefallt 
und das Filtrat am Wasserbade stark eingeengt, da das 
gebildete Salz, das sich in feinen, glanzenden Nadeln abscheidet, 
in Wasser sehr leicht ldslich ist. 


0°2557 ¢ der lufttrockenen Substanz verloren bei 120° ge- 
trocknet 0°0395 ¢ an Gewicht 


In 100 Theilen: 
Gefunden 


— rr SS 


15°44 





0°2162 ¢ der bei 120° getrockneten Substanz ergaben 0°3136 g 
Kohlensaure und 0: 0656 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
roe avd on 39°54 
PE ies les. 3°37 
Ae 26°93 


1 Goldschmiedt G., Monatshefte, 4, 707. 
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230 F. Schranzhofer, 


Das gebildete Salz ist sehr schwer vollstandig. zu ver- 
brennen. Das als Asche restirende Baryumcarbonat war durch 
Kohlenpartikel grau gefarbt und wurde nach Uberschichtung 
mit Kaliumbichromat neuerdings verbrannt.: Die dabei resul- 
tirende Kohlensaure, welche mehr betrug, als der gewogenen 
Menge Baryumcarbonat entsprach, ist in den oben erwahnten 
Gesammtbetrag einbegriffen. 

In einem neuen Theile lufttrockenen Salzes wurde eine 
Baryumbestimmung ausgefihrt. 


0:3851 g gaben 0: 1374 ¢ Baryumsulfat. 
In 100 Theilen: 


Gefunden 


ne es ” 


Das analysirte Salz schien seinem Aussehen nach homogen 
zu sein. Die gefundene procentische Zusammensetzung stimmt 
nahezu mit der des neutralen Baryumsalzes eines Methyl- 
ammoniumhydroxydes der Papaverinsaure, das mit 6 Molekile 
Wasser krystallisirt, von denen bei 120° nur 5 abgespalten 
wurden. Dessen Formel wiirde verlangen: 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


-s 


CyzH,;NO,Ba+H,O —_C,;H,,NOgBa+ 6 H,O 





eee, ee ae —_— = 
De aks elias 39°93 ae 
. ce 3°28 — 
are 26°90 22°60 


Die Vermuthung, dass jn dem, analysirten Salze ein Salz 
gleicher Zusammensetzung, wie das oben berechnete, vorlag, 
muss jedoch mit ausserster Reserve ausgesprochen werden, 
nachdem sich zeigte,. dass durch Anwendung von _ con- 
centrirterem Barytwasset auch bei dem Methylbetain der Papa- 
verinsdure ein wenn auch langsamer Abbau des Molekitils 
erfolgte. | 
Das Betain, mit kalt gesattigter Barytlbsung Ubergossen, 
veranderte sich zunachst nicht; allmdlig loste es sich, unter- 
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stiitzt durch Erwarmen, zu einer gelben Flussigkeit. Diese 
wurde aufgekocht und wie fruher das Salz daraus gewonnen. 
Dasselbe war oberflachlich leicht roth gefarbt, welche Farbung 
durch Verreiben mit sehr wenig kaltem Wasser und sofortiges 
Absaugen nahezu beseitigt werden konnte. Im Vacuum im 
Wasserstoffstrome bei 150° getrocknet, erfuhr das Salz einen 
die procentische Gewichtsabnahme des friiher analysirten Salzes 
iiberschreitenden Verlust; doch ist dieser nicht allein auf Rech- 
nung des weggegangenen Wassers zu setzen, es zeigte sich 
vielmehr auch ein Sublimat aus sehr feinen Nadeln, die bet 
58—99° schmelzen. 

Die Quantitat dieses Spaltungsproductes war jedoch viel 
zu gering, um dasselbe der Analyse unterziehen zu k6énnen. 

Kin weiteres Spaltungsproduct des Betainmolekiils wird 
gewonnen, wenn man aus dem durch Barytwasser gebildeten 
Salze Baryum mit verdiinnter Schwefelsdure ausfiillt. Es schei- 
den sich im Filtrate weisse Nadeln ab, die sublimirbar sind und 
bei 181—182° ohne Gasentwicklung schmelzen. Auch hier war 
die gewonnene Menge zu gering, um die Substanz analysiren 
zu kOnnen. Das Methylbetain der Papaverinsaure ist Uberhaupt 
ziemlich widerstandsfiihig selbst gegen concentrirtes Baryt- 
Wasser, was dadurch erwiesen ist, dass aus der Mutterlauge 
obiger Krystalle vom Schmelzpunkte 181—182° Krystalle des 
unveranderten Betains ausfielen. Abspaltung von Methylamin 
konnte nicht beobachtet werden. 


Untersuchung der in Aceton leicht léslichen Substanz (C). 


> ~ , . 
» 
. 


Diese Substanz besteht aus Ageregaten ziemlich grosser, 
weisser Tafeln. vom Schmelzpunkt 122—-124°., Dieselben sind 
in Aceton schon in der Kalte sehr jeicht Jéslich, fast. ebenso 
leicht. in Essigather. Bei langerem Liegen-am Lichte farben sich 
die Krystalle oberflachlich leicht -rosa: 

Unléslich in kohlensaurem Nairon, gehen sie ‘bei langerem 
Kochen mit Wasser, zweckmiassig unter Zusatz von Salzsaure, 
mit gelber Farbe in Lésung, aus der beim Abkiihlen gelbe Kry- 
stalle vom Schmelzpunkte des Methylbetains. der: Papaverin- 
sdure ausfallen. Dies deutet auf eingetretene Verseifung, und 
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532 F. Schranzhofer, 


die Analysen ergaben in der That, dass der Methylester des 
Papaverinsduremethylbetains vorlag. 
Die Substanz ist wasserfrei. 


I. 0°2477 ¢ ergaben 0°5452 2 Kohlensdéure und 0:1096 g 
Wasser. 

I]. 0°2309¢ ergaben 0°506429 Kohlensdéure und O° 1000 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
eee LiathrX0; 
Geis Je 60-03 09°81 60°17 
|, Sere 4°91 4°76 To 


In dem bereits erwéhnten Falle, wo dem Gemenge von 
Jodmethyl und Papaverinsdure nur ein Drittel der sonst in An- 
wendung gekommenen Menge von Methylalkohol beigesetzt 
wurde, unterblieb die Bildung des Esters. 

Verdiinnte Kalilauge lést den Ester erst nach langerem 
Kochen. Die farblose Lésung, mit Salzsdure angesduert, farbt 
sich sofort gelb und nach einiger Zeit fallen feine, seiden- 
glinzende, schwach gelbliche Krystalle, die bei 221—222° 
unter Gasentwicklung schmelzen. 

Leider war auch deren Menge zu gering, um eine Analyse 
des neuen Korpers ausftihren zu kénnen. 


Untersuchung der in Aceton léslichen Substanz (JB). 


Weisse, unter dem Mikroskope durchaus homogen er- 
scheinende Nadeln, in Aceton, Essigather und Alkohol loslich, 
in Ather unléslich: Sehr .charakteristisch fiir die Substanz ist 
die Schwerlodslichkeit in Wasser. Aus der noch heissen Losung 
fallen die Krystalle in Form zartester, glanzender Nadeln sofort 
rein aus. Es wurde daher auch dieses .LOsungsmittel benttzt, 
um die Substanz umzukrystallisiren. Schmelzpunkt 195— 197° 
unter Gasentwicklung. 

Die Substanz ist wasserfrei. 


viet 


FRIED 

















Jodmethyl auf Papaverinsdure. 


[. 0°2129 ¢ gaben 0°4612 ¢ Kohlensdéure und 0-:0869 ¢ 


Wasser. 
Il. 0°4256 g gaben 16°25cm” Stickstoff bei 25° und 748 mm 
Druck. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
— — C,-H,;,NO-; 
I IT DE 42g Eg 
Rl ae egos 09°08 — 09°17 
eae 4-53 — 4°39 
es — 4°20 4°O6 


Nach dem Resultate dieser Analyse erscheint die Substanz 
als ein Isomeres des gelben Methylbetains der Papaverinsdaure. 
Die Isomerie konnte modglicherweise darauf beruhen, dass in 
den beitden Séuren verschiedene Carboxyle an der Betain- 
bildung betheiligt sind. Die Untersuchung des nachstehend 
beschriebenen Barytsalzes beweist, wenn dasselbe auch nicht 
gut stimmende Analysenzahlen lieferte, dass dies nicht der 
Fall ist. 

Barytsalz. Die Saure wurde in kochendem Wasser geloést 
und der heissen Lésung fein zerriebenes aufgeschlemmtes 
Baryumcarbonat zugefiigt. Die Entwicklung von Kkohlensdure 
war deutlich, zur Vollendung der Reaction wurde noch einige 
Zeit gekocht und die heiss filtrirte LOsung am Wasserbade 
eingengt. Das Salz, das in breiten weissen Nadeln sich aus- 
scheidet, ist ziemlich schwer léslich, doch immerhin betrachtlich 
leichter als die freie Sdure. 

Das Salz ist vollkommen wasserfrei. Die Analyse ergab 
einen fur das neutrale Salz C,,H,,NO,Ba etwas zu _ hohen 


Baryumgehalt — gefunden in 100 Theilen 29°9, berechnet 
28° — welcher aber, da das Salz durch Zersetzung von 


Carbonat dargestellt worden war, immerhin beweist, dass die 
Sdure eine zweibasische ist. Ich enthalte mich vorlaufig mit 
Ruicksicht auf die geringen Erfahrungen, die mir Uber diese 
Substanz zur Verfiigung stehen, naheliegende Vermuthungen 
uber die Constitution dieser weissen zweibasischen Saure aus- 
Zusprechen. 
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534 F. Schranzhofer, 


Wird das Baryumsalz, in Wasser gelést, durch verdiinnte 
Schwefelsaure zersetzt, so schiessen nach dem Abfiltriren des Ba- 
ryumsulfats aus der erkaltenden Lésung gelbliche Krystalle vom 
Schmelzpunkt 222—225° an, die offenbar identisch sind mit jener 
Substanz, welche nach der Verseifung des Methylbetainpapa- 
verinsadureesters mit Kalilauge aus der alkalischen Fltissigkeit 
durch Sauren abgeschieden werden konnten; ferner kann man 
diese bei 222° schmelzende Substanz auch erhalten, wenn man 
die weisse Saure in Kalilauge auflést und durch Sauren das 
gebildete Salz wieder zersetzt. 

Bei einzelnen Darstellungen wurden, wenn die Anwendung 
von Wasser als Lésungsmittel vermieden wurde, an Stelle der bei 
195—197° schmelzenden wasserfreien Séure, KOrper erhalten, 
die sich von ihr in mancher Beziehung unterschieden. Sie sind 
nicht so schwer in Wasser loslich, fallen aber aus dieser LOsung 
haufig in Gestalt eines amorph erstarrenden Oles aus, das erst 


nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol, Aceton oder 


Essigather die Fahigkeit erlangt, auch aus Wasser krystallinisch 
auszufallen. Diese K6rper besitzen vor der Behandlung mit 
Wasser wechselnden, meist hdheren Schmelzpunkt als die 
weisse Saure, bis 205—207° und scheinen, trotzdem sie schén 
in wasserhellen Saulchen krystallisiren, Gemische, vielleicht 
eines Ammoniumhydroxydes mit der weissen zweibasischen 
Sdure oder deren Ammoniumoxyde darzustellen, auch erleiden 
Sie beim Trocknen bei 100° einen Gewichtsverlust, der etwa 
1'/, Molekiil Krystallwasser entspricht. Die wiederholt von 
solchen Substanzen ausgefiihrten Analysen ergaben immer 
Zahlen, welche auf ein Gemisch der bereits beschriebenen 
weissen Substanz mit dem Methylammoniumhydroxyde der 
Papaverinsdure hinwiesen. 

Ich glaube mich umsomehr zu dieser Vermuthung berech- 
tigt, als eine derartige Substanz, die mit 1'/, Molekiil Wasser 
krystallisirte und nach der Analyse — gefunden 58°53°/, C — 
um circa ein halbes Procent Kohlenstoff weniger enthielt, als die 
weisse zweibasische vom Schmelzpunkt 195— 197, mit Barium- 
carbonat ein Salz gab, das vollstaéndig auf das neutrale Barytsalz 
des Methylammoniumoxydes der Papaverinsaure stimmte. 

Die Substanz war wassertrel. 
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0: 1496 g der bei 120° getrockneten Substanz ergaben 0: 2287 ¢ 
Kohlenséure und 0:0400 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden CoeyHogNoO,,Ba, 
es Eee. “EE 
of Pe E 41°69 41°72 
. Serres 2°97 2°86 
tess «so Be ee 28°01 


Die Umstdandlichkeit ausreichender Materialbeschaffung 
verhinderte vorlaufig eine eingehendere Aufhellung der schwie- 
rigen Verhaltnisse in diesem Gebiete. 

Wenn einerseits die Auffassung der gelben Saure als #-Vera- 
troylapophyllensdure und der bei 122° schmelzenden Substanz 
als deren Methylester kaum anfechtbar sein dirfte, so ist 
anderseits die Structur der weissen isomeren Saure noch keines- 
wegs sichergestellt und ist vor allem die eingehende Unter- 
suchung der durch Alkalien aus beiden Sauren erhaltenen 
krystallisirten Umwandlungsproducte dringend nothwendig. 
Ich hoffe bald uber diesen Gegenstand ausfthrlicher berichten 
zu kOnnen. 
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EleKtrolytische Bestimmungen und 
Trennungen 


von 
G. Vortmann. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Herrn Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1893.) 


Wahrend zur elektrolytischen Bestimmung einzelner 
Metalle der sogenannten »Schwefelammoniumgruppe<«_ ver- 
schiedene Methoden vorliegen, ist die Trennung derselben 
durch Elektrolyse bisher noch wenig bearbeitet worden. Wenn 
wir von der Abscheidung des Mangans absehen, welches durch 
Fallung des Superoxyds von den ubrigen Metallen gut getrennt 
werden kann, so existirt in dieser Gruppe nur eine Methode, 
welche von Le Roy' zur Trennung des Eisens von Kobalt und 
Nickel in Vorschlag gebracht wurde. Nach derselben werden 
die Metalle aus ammoniakalischer, mit Citronensaéure und 
Ammonsulfat versetzter Losung gefallt und gewogen; hierauf 
bringt man in die Schale eine ammoniakalische Lésung von 
Ammonsulfat und macht die Schale zur positiven Elektrode, 
wodurch Kobalt und Nickel in Losung gehen und sich wieder 
an der negativen Elektrode abscheiden, wahrend das Eisen 
nur oxydirt, aber nicht gelést wird. Le Roy hat in seiner Mit- 
theilung keine Belege angefiihrt; es ist daher nicht zu ersehen, 
wie weit die Methode brauchbar ist. Nach meinen Versuchen 
erhalt man nur dann befriedigende Resultate, wenn die Menge 
des Eisens im Verhaltniss zum Kobalt und Nickel eine sehr 


1 Compt. rend., 1891, 112, 722. 
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geringe ist; die Auflosung und Wiederabscheidung der letzteren 
nimmt jedoch sehr lange Zeit in Anspruch. Ist viel Eisen vor- 
handen, so lasst sich eine Trennung Uberhaupt nicht bewerk- 
stelligen, indem nur ein geringer Theil von Nickel und Kobalt 
gelést wird. 

Ich habe das Verhalten alkalischer LOsungen von Zink, 
Eisen, Kobalt und Nickel bei der Elektrolyse eingehend gepriift 
und dasselbe bei den genannten Metallen so verschieden 
gefunden, dass nicht nur eine Trennung derselben mdglich ist, 
sondern dass auch die Bestimmung einzelner Metalle (Zink, 
Eisen) leichter auszufiihren ist, als nach den_ bisherigen 
Methoden. Die alkalischen LOsungen bereitete ich durch Zusatz 
von weinsaurem Alkali und uberschiissiger Natronlauge zu 
den wasserigen oder sauren LOsungen der Metallsalze. Die 
Fallung des Eisens aus ammoniakalischer Tartratlbsung haben 
schon friiher Ed. F. Smith und Fr. Muhr! empfohlen; die- 
selben gaben an, dass sich auf diese Weise das Eisen von 
Aluminium trennen lasse, dass aber Zink, Kobalt, Nickel, 
Kupfer und Cadmium ebenfalls quantitativ gefallt werden. 

Ferner untersuchte ich, welchen Einfluss in der Flussigkeit 
suspendirte Niederschlage auf die elektrolytische Fallung ge- 
loster Metalle austben. Bisher trachtete man, nur vollkommen 
klare L6ésungen der Elektrolyse zu unterwerfen. Ich beob- 
achtete nun, dass Niederschlage, welche durch den Strom 
nicht zersetzt werden, die Abscheidung der Metalle gar nicht 
beeintrachtigen. So wird Eisenhydroxyd, welches in einer 
ammoniakalischen Flussigkeit vertheilt ist, durch einen Strom 
bis zu 1‘O Ampere nicht zersetzt, wahrend in der Lésung ent- 
haltene Metalle, wie Kobalt, Nickel und Kupfer quantitativ 
gefallt werden. 

Bevor ich zur Beschreibung der Bestimmungs- und Tren- 
nungsmethoden tibergehe, will ich noch in Kirze die von mir 
bentitzten Apparate besprechen. 

Als Stromquelle benutzte ich anfangs Bunsen’sche Ele- 
mente, wandte jedoch an Stelle der Salpetersaure eine mit 





1 Journ. anal. and appl. Chem., 1891, 5, 488, durch Chem. Ztg. Rep., 
XV, 272. 
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Schwefelsdure versetzte, gesattigte Kaliumbichromatlésung an. 
Seit einigen Monaten wende ich nur Accumulatoren an. Jede 
Accumulatorzelle enthalt ftinf positive und sechs negative 
Platten, besitzt 2 Volt Spannung und eine Capacitaét von 
25 Ampére-Stunden. Ich beniitzte zu allen Versuchen zwei 
solcher Zellen, welche auf Spannung geschaltet waren. Der 
Strom wurde durch Rheostate auf die gewiinschte Starke 
reducirt. Zum Messen der Stromstarke diente ein Federgalvano- 
meter von Kohlrausch; die Messung wurde stets so vor- 
genommen, dass das Galvanometer gleichzeitig mit der Zer- 
setzungszelle in den Stromkreis eingeschaltet wurde und die 
Messung auch wahrend der Elektrolyse zu jeder beliebigen 
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Fig. 1. 


Zeit vorgenommen werden konnte. Um ein und denselben 
Messapparat fiir mehrere gleichzeitig stattfindende Analysen 
anwenden zu kOnnen, wurde in den Stromkreis ein Umschalter 
eingeschlossen. Derselbe besteht aus einem Brett, auf welchem 
vier Klemmschrauben befestigt sind, deren zwei (a, b) zur Auf- 
nahme von je zwei Drahten eingerichtet sind. Diese doppelten 
Klemmschrauben sind mit der Batterie (B) in Verbindung. An 
der Schraube (c) befindet sich ein Hebel; ist derselbe mit a 
verbunden, so geht der Strom nur durch den Widerstand und 
die Zersetzungszelle; dreht man aber den Hebel nach d, so 
wird- das Ampeéremeter (A) in den Stromkreis eingeschaltet. 
Der Apparat gestattet daher, das Ampéremeter zu jeder Zeit 
ohne sonstige Anderung ein- oder auszuschalten. Der Wider- 
stand des Amperemeters ist so gering, dass er fiir gewOhnlich 
vollstandig vernachlassigt werden kann. 
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Als Zersetzungszelle wandte ich als Kathode eine Platin- 
schale an von circa 40 g Gewicht, 170 cm’ Inhalt und 125 cm?’ 
Oberflache, als Anode hingegen eine runde Platinscheibe von 
4°53 cm Durchmesser. Ausserdem benititzte ich sehr viel auch 
gut versilberte Kupferschalen; dieselben wogen circa 45 g, 
fassten 150 cm’ Fliissigkeit und hatten 115 cm’ Oberflache. 
Diese Schalen lassen sich zur Abscheidung aller Metalle ver- 
wenden, welche in verdtinnter Salz- oder Schwefelsaure léslich 
sind; nur stark ammoniakalische Flussigkeiten sind zu ver- 
meiden. Schalen aus Silber dtirften Uuberhaupt in Anbetracht 
ihres geringen Preises im Verhaltniss zum Platin fir alle 
elektrolytischen Arbeiten sehr gut verwendbar sein, selbst zur 
Fallung von Metallen aus ammoniakalischer Lésung, wozu 
sich die versilberten Kupferschalen nicht gut eignen. Die 
Versilberung leidet wenig, und habe 
ich die Schalen etwa nach zweimonat- 
lichem Gebrauche innen wieder ver- 
silbern miissen, was im Laboratorium 
leicht auszufiihren ist. In manchen Fallen, 
besonders bei Trennungen, wandte ich 
als Zersetzungsgefass eine Krystallisir- 
schale von 8 cm Durchmesser und 5 cm 
Hohe an; hierbei bentitzte ich als Anode 
eine Platinscheibe, welche an einem langen Platindraht befestigt 
war, und als Kathode eine versilberte Kupferscheibe von 5 cm 


+ 











= 
Fig. 2. 


Durchmesser, die an einem Scm langen versilberten Kupfer- 
draht befestigt und mittelst einer Klemmschraube mit einem 
Elektrodenhalter verbunden werden konnte; statt der ver- 
silberten Kupferscheibe diente auch eine ebenso grosse Platin- 
elektrode. Wahrend der Elektrolyse wurde das Gefiass mit 
einem Uhrglase bedeckt, welches in zwei gleiche Theile ge- 
spalten war. Zur Vermeidung der sonst bei der Elektrolyse 
gebrauchlichen Endreaction, wobei mit einigen Tropfen der 
Flissigkeit eine Tiipfelprobe angestellt wird, wurde die Kathode 
nach Verlauf einiger Stunden aus der Flissigkeit gehoben, mit 
wenig Wasser abgespiilt, getrocknet und gewogen und gleich- 


zeitig durch eine neue Elektrode ersetzt, welche nach einiger 


Zeit ebenfalls gewogen wurde. Die Elektrolyse wurde nun 
39* 
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so lange fortgesetzt, bis die Kathode nicht mehr an Gewicht 
zunahm. Es wurde hier mithin dasselbe Princip befolgt, wie es 
sonst ebenfalls in der Gewichtsanalyse ublich ist. 

Um die Kathode ohne Verlust an niedergeschlagenem 
Metall trocknen und wagen zu ko6nnen, brachte ich dieselbe, 
nachdem sie mit Wasser und Alkohol abgespult worden war, 
auf ein Uhrglas von 6 cm Durchmesser, auf welchem ein 
zweites, gleich grosses Uhrglas aufgeschliffen war; dieses 
Deckglas hatte in der Mitte 
ein rundes Loch, durch 
welches der Stiel der 
Kathode hindurchgehen 
konnte. Die Elektrode 
wurde im Luftbad bei ab- 
genommenem-_— Deckglas 
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Fig. 3. 


getrocknet, dann wurde 
dieses aufgelegt und beide Uhrglaser mit einer Messingspange, 
die in der Mitte einen Ausschnitt hatte, zusammengehalten, 
darauf in den Exsiccator gebracht und nach dem Erkalten 
gewogen. 


Verhalten alkalischer LOsungen von Zink, Eisen, Kobalt und 
Nickel bei der Elektrolyse und Bestimmung der Metalle. 


1. Zink. 


Zinksalze geben mit Natronlauge allein schon klare 
Ldésungen, besser aber ist es, ein weinsaures Alkali (Weinstein, 
Seignettesalz) hinzuzufiigen da dieses die Léslichkeit des 
Zinkoxyds beférdert und auch bei Gegenwart von kohlensauren 
Alkalien klare Lésungen gibt. Aus solchen alkalischen Lésungen 
scheidet sich das Zink bei der Elektrolyse leicht und schnell 
als grauer, gut haftender Uberzug auf der Kathode ab, gleich- 
viel ob wenig oder viel tiberschtissige Natronlauge angewandt 
wurde. Die Stromdichte! N. D. 100 kann 0°3—0°6 Ampere 


1 N,. D. 100 — Normale Stromdichte = Stromstiarke fiir 100 cm? Elek- 


trodenflache. 
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Elektrolytische Bestimmungen und Trennungen. O41 A t 
He Be 
betragen. Die Ausfallung ist beendigt, wenn eine Probe der Li 
Fliissigkeit beim Erwarmen mit Schwefelammonium auch nach . 
, . ° - : i f 
Verlauf mehrerer Minuten klar bleibt oder man elektrolysirt, bis ‘f 
4 die Kathode an Gewicht nicht mehr zunimmt. Die Abscheidung i \ 
7 erfolgt am besten in der versilberten Kupferschale oder auf pad 
4 . r ~ . ye . ° ° ‘ . : i, § 
3 der versilberten Kupferscheibe. Von Wichtigkeit ist bei dieser e | 
3 A . ; ‘ an 
3 Bestimmung, wie auch bei allen folgenden, dass das weinsaure i, 
4 Salz vollkommen eisenfrei ist, da man sonst zu hohe Resultate Be 
4 erhadlt. Man prift eine gréssere Menge (etwa 10g) durch Auf- ie 
4 ee . y r Y ** . t + 
4 ldsen in Wasser, Zusatz von Natronlauge und langeres Er- i 
3 warmen mit Schwefelammonium; die Loésung darf sich nicht iF 
| grunlich farben oder einen schwarzen Niederschlag geben; MA 
oder man lést einen Theil in Salzsaure, oxydirt durch Zusatz | \ 
E von Chlorwasser und priift mit Rhodankalium. it ; 
S j pam : » 
‘ Zu den Beleganalysen wurden Zinkammoniumsulfat (ber. \ 
2 16°208°,, Zn) und Zinkkaliumsulfat (ber. 14°66°/, Zn) ver- ai 
wendet. Ait) 
it 
4 | . at 
4 Angewandt Gefunden , 
¥ Fe A a ee 
: Zink ' 
4 Zinksalz —— i | | 
; Gramm | Procent | ae 
: | SE a — ee — SS — a 
3 | | | 
: | Zn(SOyNH,)9-6H,O | 0°3344 | 0-0542 | 16-208 | 
a | j 
4 | | | } 
5 i - | 
Fi , 0°7958 | 0°1297 | 16°24 | i} 
: wie ie 
| | 4 
; | » | 09040 | 0°1467 | 16°228 | ii 
1°6011 | 0-2608 | 16-28 | tt 
is | 
‘ 4 BP 
Zn(SO,K),.6H,O | 1°3260 | 0-1938 | 14-615 aL 
) | | 
th, 
; i 
Das Zink lasst sich auch aus einer mit weinsaurem Alkali Ni 
$ *. * ° * ‘ea }' o 
. und tiberschtissigem Natriumcarbonat versetzten L6sung quan- | i 
q Pit th 
‘ titativ abscheiden unter Anwendung derselben Stromstarke, ‘ 
wie bei der Lésung in Natronlauge. Der Niederschlag ist dunkel- ail! 
ied 
P grau gefarbt und haftet hinlanglich an der Kathode, aber i | 
\ . . . ae » | : 
: weniger gut wie bei dem vorher erwahnten Verfahren. th 
: i] | 
4 i ' 
4 Ni 
if 
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2. Eisen. 


Aus einer mit weinsaurem Alkali und Natronlauge ver- 
setzten Lésung scheidet sich das Eisen sowohl auf Platin, als 
auch auf Silber gut haftend aus. Auf Platin bildet es einen 
mattgrauen, auf Silber einen glinzenden stahlgrauen Uberzug. 
Smith und Muhr, welche die Abscheidung des Eisens aus 
ammoniakalischer Tartratlbsung empfahlen, geben an, dass das 
so abgeschiedene Eisen kohlenstoffhaltig ist. Ich habe nun 
allerdings auch bemerkt, dass das nach meiner Methode gefillte 
Eisen Kohlenstoff enthalt, aber nur dann, wenn die Analyse 
unnothig lang, etwa tiber Nacht, fortgesetzt wird. Lasst man 
jedoch den Strom nicht langer einwirken als zur Fallung des 
Eisens erforderlich ist, so ist das Eisen vollkommen kohlen- 
stofffrei. Aber selbst bei lang andauernder Einwirkung des 
Stromes (etwa Uber 24 Stunden) ist der Kohlenstoffgehalt des 
Eisens zu gering, um erhebliche Fehler zu veranlassen. Bei 
zwei Analysen, von welchen die eine einen zu hohen Eisen- 
gehalt ergeben hatte, bestimmte ich den Kohlenstoff in der 
Weise, dass ich das gefallte Eisen mit einer Lésung von 
Ammoniumkupferchlorid digerirte, hierauf Salzséure zusetzte, 
um das abgeschiedene Kupfer zu l6sen und den Kohlenstoff auf 
einem bei 100° getrockneten und gewogenen Filter sammelte, 
mit Wasser auswusch und bei 100° trocknete: 


1°1019 g Eisenvitriol ergaben bei der Elektrolyse 0°2244 ¢ = 
20°364°/, Eisen; das Eisen enthielt 0°0005 g = 0:222°/, 
Kohlenstoff. | 

3°1165 g Eisenammonsulfat gaben 0°4453 g =14-288°/, Eisen; 
dieses enthielt 0:0016 g = 0°359°/, Kohlenstoff. 
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Der Kohlenstoffgehalt ist mithin so gering, dass er bei 
gewohnlichen Analysen vollkommen unberiicksichtigt gelassen 
werden kann. Wird bei einer Analyse ein zu hoher Gehalt an 
Eisen gefunden, so ruihrt dieser nicht vom Kohlenstoffgehalt 
desselben, sondern von einem Eisengehalt der angewandten 
Reagentien her. 

Die Beleganalysen wurden theils mit reinem Eisenvitriol 
(ber. 20°14°/, Fe), theils mit Eisenoxydulammonsulfat (ber. 
14°28°/, Fe) ausgefiihrt. Das Eisensalz wurde in mit Schwefel- 
sdure angesauerten Wasser gelést, hierauf mit 4—6 g Kalium- 
natriumtartrat, bei grésseren Eisenmengen mit 10 8 dieses 
Salzes versetzt, erwarmt, bis dieses gelést war, beziehungs- 
weise bis die Krystalle verschwunden waren und die Flussigkeit 
mit einem feinkrystallinischen Niederschlag erfiillt war, und 
dann nach dem Erkalten mit Natronlauge im Uberschuss ver- 
setzt. Es wurde zu allen Versuchen 30procentige Natronlauge 
verwendet; ein Uberschuss derselben schadet gar nicht. Die 
mit Tartrat und Alkali versetzte Eisenlésung darf nicht erwarmt 
werden, weil sich sonst dunkelgriines basisches Salz abscheidet. 
Die Stromdichte N. D. 100 kann 0:3—1-:0 Ampere betragen; 
die Dauer einer Analyse betraigt 2—4 Stunden. 








Angewandt Gefunden 





| ee 
| Eisen 
Salz | Gramm — ail 

Gramm | Procent 




















Fe SO,.7H,O | 16381 | 0-3285 | 20-054 | 

> 1°3233 | 0°2663 | 20°12 | 

| 15875 | 0-3177 | 20-012 
| Fe(SO4.NH,)9.6H,O | 1°0550 | 0:°1507 | 14-28 
| ; | 0°5438 | 0-0773 | 14°215 
s 2+2972 | 0°3252 | 14°15 

, 1:2790 | 0-1822 | 14°245 

; _0°6808 | 0-0970 | 14248 








Das abgeschiedene Eisen wurde mit Wasser und Alkohol 
gewaschen und bei 100° getrocknet. Die Priifung, ob die 
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Ausfallung beendigt war, geschah in einer Probe der Fliissigkeit 
entweder mit Schwefelammonium oder mit Salzséure und 
Rhodankalium. 

Aus einer mit weinsaurem Alkali und Natriumcarbonat 
versetzten Eisenloésung fallt das Eisen nur zum geringen Theil 
aus. Bei einer Stromdichte von N. D. 100 = 0:3—0:4 Ampere 
erhalt man eine violett gefarbte Fliissigkeit, ahnlich wie bei 
der Fenton’schen Reaction auf Weinsaure; nach mehreren 
Stunden und durch Ejinwirkung eines starkeren Stromes 
(N. D. 100 = 1:0 Ampere) wird die Lésung braun, dann gelb, 
enthalt aber auch nach 24 Stunden noch viel Eisen. 


3. Kobalt. 


Leitet man den elektrischen Strom durch eine mit wein- 
saurem Alkali und Natronlauge versetzte Kobaltlbsung, so 
scheidet sich, wie schon Wernicke! beobachtet hat, das Kobalt 
an der Anode als Hydroxyd aus. Ein Theil des Kobalts scheidet 
sich jedoch als Metall an der Kathode ab Um eine quantitative 
Abscheidung des Kobalts als Metall zu erzielen, muss man 
ausser weinsaurem Alkali eine so concentrirte Natronlauge 
anwenden, dass man in der Kalte eine dunkelblaue Flussigkeit 
erhalt; ausserdem muss man durch Zusatz von 1—2g Jod- 
kalium die Bildung von Hydroxyd verhindern. Der an der 
Anode frei werdende Sauerstoff wirkt nun statt auf das Kobalt- 
oxydul, auf das Jodkalium unter Bildung von Kaliumjodat. Die 
Stromdichte N. D. 100 betrage 0:3—0°6 Ampere. Trotzdem 
meine Analysen hinlangliche Ubereinstimmung zeigen, theile 
ich diese Methode noch unter Reserve mit, da ich nach be- 
endigter Elektrolyse die Anode stets von einer ganz diinnen 
Schicht eines gelbgriinen schleimigen Niederschlages bedeckt 
fand, welcher Spuren von Kobalt enthielt. Das abgeschiedene 


Metall besitzt eine blauliche Farbe, ist glanzend und haftet sehr 


gut auf Platin und Silber. Zu den Beleganalysen dienten 
Purpureokobaltchlorid (ber. 23°46°/, Co) und aus letzterem 
dargestelltes Kobaltsulfat (ber. 20°92°/, Co). 





1 Pogg. Ann., 141, S. 120. 
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Elektrolytische Bestimmungen und Trennungen. 040 
Angewandt Erhalten 
Kobalt | 
Salz Gramm 
Gramm | Procent | 








CoSO,.7H,O | 0:4782 | 0°1009 | 21-099 | 
Coa(NHg),9Clg | 0°4575 | 0-1060 | 23°17 
0 
0 


> 0°2855 | 0°:0667 | 23°36 | 


> | 0°2240 )°0525 | 23°43 











Auch aus einer mit Glycerinnatronlauge versetzten Losung 
scheidet sich das Kobalt, wenn man Jodkalium zugesetzt hat, 
vollstandig als Metall an der Kathode ab. Der Niederschlag ist 
schwarz, pulverig und haftet nicht besonders gut, so dass er 
durch Reiben mit dem Finger zum Theil entfernt werden kann; 
ausserdem fallen die Resultate etwas zu hoch aus. 


4. Nickel. 


Dieses Metall zeigt die Eigenthtimlichkeit, dass es aus 
einer mit Natronlauge und weinsaurem Alkali versetzten LOsung 
durch massige Stromstarken (N. D.100 = hoéchstens 1:0 Ampere) 
nicht als Metall gefallt wird. Eine geringe Menge desselben 
scheidet sich an der Anode als schwarzes Oxyd ab, doch lasst 
sich die Bildung des letzteren durch Jodkaliumzusatz ver- 
hindern, auch ldést es sich nach Stromunterbrechung leicht 
wieder auf. Dieses Verhalten der Nickelsalze gestattet, wie ich 
Weiter unten zeigen werde, Zink, Eisen und Kobalt direct neben 
Nickel zu bestimmen. 

Unterwirft man eine Nickellésung, die mit Cyankalium bis 
zur Aufldsung des entstandenen Niederschlages, dann mit 
Natronlauge versetzt wurde, der Elektrolyse, so farbt sich die 
Flissigkeit allmaélig roth und enthalt vermuthlich ein Oxydsalz 
des Nickels; erst nach mehreren Stunden entfarbt sich die 
Flissigkeit, indem sich alles Nickel als schwarzes Hydroxyd 
an der Anode abscheidet. Dasselbe haftet aber nicht fest genug, 
so dass sich diese Fallung zu einer quantitativen Bestimmung 
nicht eignet. 
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046 G. Vortmann, 


Werden Nickelldsungen mit Weinsaure oder Citronensaure, 
dann mit Natriumcarbonat im Uberschuss versetzt, so scheidet 
sich alles Nickel bei einer Stromdichte von N. D. 100 = 0°3 bis 
O:4 Ampere als Metall ab; dasselbe enthalt jedoch geringe 
Mengen von Kohlenstoff, welcher nach Aufldsung des Metalls 
in verdtinnter Salpetersaure als diinner brauner Anflug auf der 
Platinschale hinterbleibt. 


Trennung des Nickels von Zink, Eisen und Kobalt. 


Das verschiedene Verhalten obiger Metalle bei der Elek- 
trolyse ihrer alkalischen Lésungen lasst eine Trennung der- 
selben zu. Nach Abscheidung von Zink, Eisen und Kobalt 
hinterbleibt das Nickel in alkalischer LOésung; hatte man den 
Strom lange andauern lassen, so scheidet sich das Nickel theil- 
weise oder ganz als hellgriines basisches Salz ab und kann 
leicht vom abgeschiedenen Metall abgespilt werden. Ich habe 
bei den folgenden Beleganalysen auf die gleichzeitige Bestim- 
mung des Nickels verzichtet, da es in der Praxis einfacher ist 
dasselbe gemeinschaftlich mit einem der oben genannten Metalle 
zu fallen, hierauf die Trennung vorzunehmen und das Nickel 
aus der Differenz zu bestimmen. Wollte man das Nickel aus 
der alkalischen Fliissigkeit fallen,so ware es das Beste, dieselbe 
mit Schwefelséure anzusduern, hierauf mit tberschlssigem 
Ammoniak zu versetzen und dann das Metall in tiblicher Weise 
zu bestimmen. 

Bei der Trennung des Nickels von Zink und Kobalt gibt 
es keine brauchbare Reaction, das Ende der Fallung zuerkennen, 
man fallt dann am Besten bis zur Gewichtsconstanz der Elek- 
trode. Bei der Trennung von Nickel und Eisen priift man eine 
mit Salzséiure angesdauerte Probe der LOsung mit Rhodan- 
kalium. 

Bestimmung des Zinks neben Nickel. Die Lésung 
der beiden Metalle wird mit 4—6 g Seignettsalz, dann mit con- 
centrirter Natronlauge versetzt und mit einer Stromdichte von 
N.D. 100 = 0:3—0°6 Ampere der Elektrolyse unterworfen. In 
2—4 Stunden ist die Abscheidung des Zinks beendigt. Die alka- 
lische Fliissigkeit wird abgegossen, das Zink mit Wasser und 
Alkohol abgespiilt und im Luftbad bei 100° getrocknet. Zu den 
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Elektrolytische Bestimmungen und Trennungen. O47 


Analysen dienten Zinkkaliumsulfat (berechnet 14°66°/, Zn) und 
Nickelkaliumsulfat (berechnet 13°43°/, Ni). 





Angewandt Erhalten 
| Zink 


Zinksalz Gramm Nickelsalz Gramm 
Gramm Procent 





Zn(SO,K).6H,O | 0°6597 | Ni(SO,K), 6H,O | 0-3970] 0-0965 14°63 | 





> 06587 » 0°6503 | 0°0948)14°39 | 

0°5110 . 06243] 0:0746)14°599 | 

| 0° 1576 1°8230 0-0228 14° 467 | 

| 0+ 3293 » 1-6444] 0°0475/14°42 | 

| 0* 6005 > 0°3922] 0 O88014°65 | 
| 














Bestimmung des Eisens neben Nickel. Die Ab- 
scheidung des Eisens wird in derselben Weise vorgenommen 
wie die Trennung des Zinks vom Nickel oder die Bestimmung 
des Eisens allein aus alkalischer Tartratldsung (siehe oben). 





a 
Gramm |Procent | 


Angewandt Gefunden | 
| Eisen | 
Eisensalz | Gramm Nickelsalz | Gramm |-——— — 


acca tic 


| 


FeSO,.7 H,O 0:9306 NiSO,.7H,O O*2857]0°1885 | 20°! 


25 
> 09088 . 0+ 2396] 0-1839 | 20°23 | 
> 0*8413 > | Or 22007 0° 1701 | 20°22 | 
» 0°6550 . | 0°3133] 0°1328 | 20°27 | 
> 04840 > | 0°4433] 0-0970 | 20°04 | 


Fe (SO,NHy)9.6 HO 09492 | Ni(SO,K)y.6aq. | 0°7373]0°1335 14°06 | 








Bestimmung von Kobalt neben Nickel. Auch diese 
Methode fiihre ich noch mit einer gewissen Reserve an, und 
zwar aus demselben Grunde, den ich oben bei der Bestimmung 
des Kobalts angab. Die Abscheidung des letzteren wird genau 
so vorgenommen, wie ich es ftir die Bestimmung desselben an- 
gegeben habe. Zu den Beleganalysen dienten Purpureokobalt- 
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548 G. Vortmann, 


chlorid und aus diesem auf elektrolytischem Wege dargestelltes 
Metall. Dasselbe wurde in verdiinnter Salpetersdure gelést, die 
Lésung nach Zusatz von Schwefelsdure abgedampft, dann die 
gewogene Menge von Nickelsalz zugesetzt; nach Hinzugabe 
von Wasser bis zur klaren Lésung wurde diese mit Seignette- 
salz, Jodkalium und concentrirter Natronlauge versetzt. 





Angewandt Erhalten 





Kobalt 





Kobaltsalz Gramm Nickelsalz Gramm 
Gramm |Procent | 








Metall 0°0535 | Ni(SO,K),+6H,O |0°6196 ]|0:0533! 99-626) 
> 0° 1095 NiSO, 0° 24945 | 0° 1095 | 100-00 
Coa(NH3); Clg | 0°2382 | Ni(SOyKy)4+-6H,O |0°3980 [0°0555 | 23-299) 

















Wenn ich diese Methode vorlaufig noch nicht allgemein 
zur quantitativen Bestimmung von Kobalt neben Nickel em- 
pfehlen mochte, so eignet sie sich doch sehr gut zur Auffindung 
und Bestimmung geringer Mengen von Kobalt neben viel Nickel. 


Trennung des Zinks vom Eisen. 


Zur Trennung des Zinks vom Eisen habe ich zwei Ver- 
fahren aufgefunden; das erste beruht darauf, dass aus einer 
mit weinsaurem Alkali und Natronlauge versetzten und in einer 
Platinschale befindlichen Loésung beider Metalle durch den 
elektrischen Strom nur Eisen mit Spuren von Zink auf dem 
Platin niedergeschlagen wird, wahrend das Zink selbst bei lang 
andauender Einwirkung des Stromes in Lésung bleibt und aus 
der vom Eisen abgegossenen Fliissigkeit in einer versilberten 
Kupferschale elektrolytisch gefallt werden kann. Um jedoch 
eine vollkommene Trennung zu erreichen, muss man das 
gefallte Eisen in Lésung bringen und in gleicher Weise ein 
zweitesmal fallen. In der Regel ist das Eisen nach zweimaliger 
Fallung rein. Die vereinigten, das Zink enthaltenden Losungen 
bringt man nach und nach in die versilberte Kupferschale, 
giesst die vom Zink befreite LOsung weg und fillt die Schale 
mit dem Rest der Zinkldsung bis alles Metall gefallt ist; diese 
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Elektrolytische Bestimmungen und Trennungen. 


Fallung geht rasch vor sich. Ist die Menge des Zinks im Ver- 
hadltniss zum Eisen eine sehr grosse, so muss das Eisen drei- 
mal gefailt werden. Die Stromdichte N. D. 100 betrage 0°3—O°'8 
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FeSO,.7H,O 


Fe(SO,NH,)».6H,O | 0° 








Ampere. 
x | 
Angewandt Erhalten 
| Eisen Zink 
Eisensalz Gramm Zinksalz Gramm }— ve — 
Gramm Gramm Procent} 


0°6716 | Zn(SO,K),.6 H,O 
O° 7048 
» 1 *$$42 


9010 





Die erste Fallung ergab im: 


1°?065 


1 O°9150 
~—0+6680 


1-4122 


~~ 


0°1356 
0*1410 
0°3792 


0: O710 





1. Versuch 0° 1066 ¢ Eisen+ Zink. 


> > 0°1517 » » 
2. > 0° 3898 > 
4. > 0O-* 1050 » 


Im 4+. Versuch wurde das Eisen dreimal gefallt und wurden 


bei der zweiten Fallung 0°0750 ¢ Eisen+ Zink erhalten. | 
¥ 

Die zweite Methode beruht auf der Fallung des Zinks aus iH 
einer mit Cyankalium und Natronlauge versetzten Losung. aie 
Man fiigt zu der Losung der Metalle Cyankalium hinzu, bis der i} 


zuerst entstandene Niederschlag sich gelést hat und versetzt 
dann mit Natronlauge. Die Losung enthalt nun Ferrocyankalium, i) 
welches in Gegenwart von freiem Alkali durch den Strom nicht i! 
zersetzt wird. Ein zu grosser Uberschuss an Cyankalium ist zu | 


Stromdichte N. D. 100 kann 0°35 bis 0°6 Ampere betragen. Die 
Elektrolyse wird in der versilberten Kupferschale vorgenommen ahi 
oder man scheidet das Zink auf die versilberte Kupferscheibe | : 
ab und zwar im letzteren Falle bis zur Gewichtsconstanz der { i 
Elektrode, im ersteren Falle bis eine Probe der Lésung sich ibe 
beim Erwarmen mit Schwefelammonium nicht mehr trubt. 


vermeiden, da dieser die Fallung des Zinks beeintrichtigt. Die \ 
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cent 
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Angewandt Erhalten | 








Zink | 
Eisensalz Gramm Zinksalz Gramm : | 
| } 

| Gramm |Procent | 

















Fe SO,4.7 H,O 10565 Zn (SO4K)g.6 H20) 0° 7665 0°1122| 14°63 
> 0°6705 >» 03470] 0-0510 | 14°69 | 
> 0°4642 » 2°2253 10-3273 14-708) 
> 0°6774 > 0°9961]0-1460) 14°65 | 
Fe (SO4NH,)9.6H,O | 0°7615 : 0*6422 0-0933 | 14°528 
| | 








Bestimmung von Kobalt, Nickel und Kupfer neben Eisen. 


Wie ich oben erwahnte, wird Eisenhydroxyd durch einen 
miassig starken Strom nicht zersetzt. Man kann dieses Verhalten 


anwenden, um Kobalt, Nickel und Kupfer aus ammoniakalischer 


Losung neben viel Eisen elektrolytisch zu bestimmen, indem 
man die Lésung der Metallsalze in der Platinschale mit Ammoniak 
im Uberschuss versetzt und der Elektrolyse unterwirft, ohne 
vom gefillten Eisenniederschlag abzufiltriren, wodurch eine 
bedeutende Zeitersparniss erzielt wird. 

Bestimmung von Kobalt und Nickel. Die Lésung, 
welche Eisen und eines der beiden Metalle oder auch beide 
enthalt, muss das Eisen als Oxydsalz enthalten. Man oxydirt 
am Besten mit Bromwasser. Mit Salpetersiure kann man wohl 
auch das Eisenoxydulsalz oxydiren, aber bei Anwesenheit von 
Salpetersaure wird die Fallung von Kobalt und Nickel aus 
ammoniakalischer Lésung bedeutend verzé6gert, auch muss 
man dann eine gréssere Stromdichte (N. D. 100 = 1:0 Ampere) 
anwenden. Nach der Oxydation mit Bromwasser setzt man 
3—6 ¢ Ammoniumsulfat zur Lésung und fallt das Eisen mit 
Ammoniak in mdssigem Uberschuss. Hierauf scheidet man 
Kobalt und Nickel mit einer Stromdichte N. D. 100 = O°4 bis 
O-8 Ampere ab. Die Fallung ist in 2—3 Stunden beendigt; 
man prift eine Probe der Flissigkeit mit Schwefelammonium, 
welches keine Braunfaérbung mehr hervorrufen darf; in der 
Fliissigkeit suspendirte Flocken von Eisenhydroxyd stoéren die 
Priifung nicht. Die abgeschiedenen Metalle enthalten in der 
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Elektrolytische Bestimmungen und Trennungen. 00] 


Regel Spuren von Eisen, so dass es fiir eine genaue Bestimmung 
nothwendig ist, das abgeschiedene Metall ein zweites Mal zu 
fallen. Zu diesem Zwecke lOést man es in verdiinnter Schwefel- 
sdure, befOrdert die LOsung durch Zusatz von Bromwasser, 
setzt wieder Ammoniumsulfat und Ammoniak hinzu und fallt 
ein zweites Mal. Auf diese Weise werden sowohl Kobalt, als 
auch Nickel vollkommen eisenfrei erhalten. 





Angewandt Erhalten 





Kobalt 
Eisensalz Gramm Kobaltsalz |Gramm|— 
Gramm Procent 





Fe(SO,NH,)y.6H,O 0°5238] Co(SO,NH,)y.6H,O 0° 6722] 0°0997, 14°83 

















> 1°2243} Co(SO,K)..6H,O 0°8725] 0°1158 13°27 
» 2°8203 > 0°5267] 0°0705 13°38 
} 
| Angewandt Erhalten 
— — —— n 
Nickel 
Eisensalz Gramm Nickelsalz Gramm|———— ——- 


Gramm |Procent 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
! 


Fe (SOyNHy)o.6 HO 0°49207 Ni(SO,K)o.6H,O 0°6748]7 0°0888 13°16 


Q* 7060 » O°7418} O-O0987 13°305 
» O° 8962 » 0°5251} O°0705) 13°42 
> 1°1120 » 0-5096] 0:0683 13°40 
» (1°2200 O°S188} O-O0691) 13°32 
'2-6617 0°7150] 0-0952, 13°31 
» 171240 '0-6302] 0°0842 13°36 
Fe SO,.7H,O 11°1575 > '0°9740 O°1310 13°45 











Die vom Kobalt und Nickel abgegossene und vom Eisen- 
hydroxyd abfiltrirte Flissigkeit farbt sich auf Zusatz von einem 
Tropfen Schwefelammonium vortibergehend sch6én violettroth, 
worauf Schwefelabscheidung erfolgt. Welcher Korper diese 
Reaction verursacht, habe ich bis jetzt nicht ermittelt. 

Bestimmung des Kupfers nebenviel Eisen. Zur 


Bestimmung des Kupfers neben viel Eisen wird letzteres mit 
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004 E. Lippmann und F. Fleissner, 


Skraup C,gH,,N,O,, welche Substanz aus Hydrojodchinin 
mittelst Silbersalzen entstanden ist. Diese Mittheilung war fiir 
uns bestimmend, unsere friiherenVersuche wieder aufzunehmen, 
um einerseits festzustellen, ob das von uns _ beschriebene 
Isochinin ein Gemenge mehrerer Basen ware. Die anfangs an- 
gewendete Methode bestand darin, dass das Alkaloid wieder- 
holt aus trockenem Ather umkrystallisirt wurde. Jetzt sind 
wir durch die Schwerldslichkeit eines Salzes zu einer Base 
gelangt, die sich identisch mit der aus Ather gereinigten erwies, 
so dass wir keine Veranlassung finden, das Isochinin als ein 
Gemenge von Pseudochinin und Isochinin zu betrachten. 

Es muss daran erinnert werden, dass das getrocknete 
Isochinin im wasserfreien Ather sehr schwer ldslich ist, so 
dass der Niederschlag nur in sehr grossen Mengen dieses 
Mittels geldst werden kann, und dass beim theilweisen Ab- 
destilliren desselben der grésste Theil der Base krystallinisch 
herausfallt, so dass man bei verschiedenen Darstellungen ein 
identisches Product erhdlt. Ferner fanden wir, dass das neutrale 
Isochininchlorhydrat sich zur Reinigung gut eignet. Es ist in 
wenig Wasser schwer loslich, wahrend das Bichlorhydrat 
gelést bleibt.! Dasselbe wurde aus Wasser 5—6mal umkry- 
Stallisiert, die jeweiligen Mutterlaugen vereinigt und der gleichen 
Behandlung unterworfen. Man erhalt so ein Chlorhydrat, 
welches mit Ammon Zersetzt, ausgeithert eine bei 185° C. 
schmelzende Base liefert. Der von mir urspriinglich angegebene 
Schmelzpunkt war 186° C., derirrthtiimlich spater auf 182°C. 
corrigirt wurde. 

Auch die anderen Eigenschaften der so dargestellten Base 
stimmen mit den von uns angegebenen vollstandig tberein, so 
dass wir an der Einheitlichkeit dieses K6rpers zu zweifeln 
keinen Grund haben, da wir eine Base vom Schmelzpunkt 
des Pseudochinins 190—191° nicht auffinden konnten. 





1 Irrthiimlicherweise wurde an Stelle des salzsauren Salzes das saure 
Chlorhydrat als ein schwerer lésliches Salz beschrieben, wahrend es leicht 
léslich ist, was wohl Skraup veranlasst haben mag, an eine Beimengung 
von Nichin zu glauben. Das letztere war aber vorher durch Waschen mit viel 
trockenem Ather bereits entfernt worden. Auch das Jodhydrat ist in kaltem 
Wasser schwer léslich und fallt, wenn das Chlorhydrat mit Jodkaliumlésung 


versetzt wird. 
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Isochinin und Nichin. 
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Nichin. 


Skraup hat diese Base beim Erhitzen von Hydrejodchinin- 
7 dijodhydrat mit alkoholischem Atzkali, wie durch Behandlung 
mit Silbersalzen erhalten. In seiner vorlaufigen Mittheilung 
finden die Eigenschaften des Nichins nur durftige Erwahnung. 
Wir erhielten diese Base nach beiden Bereitungsarten, von denen ni 
die erstere nur kleine Mengen liefert. Als wir obige Jodver- ; 
bindung mit verdiinnter alkoholischer Kalilauge zersetzten, 
ansduerten, einengten, mit Ammon fallten, ausatherten, und 
| die atherische Lésung sich einige Zeit selbst tberliessen, ni 
_ erhielten wir lange, verfilzte, asbestartige Nadeln, die sich aus i | 
4 Ather ausschieden, in welchem Mittel sie schwer léslich sind. | 
i Dieselben stellen ein Hydrat des Nichins dar, dessen Bildung 
fir dieses Alkaloid sehr charakteristisch ist, so dass, wie wir 
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uns wiederholt tiberzeugten, selbst kleine Mengen Nichin durch i 
4 Bildung dieses Hydrats erkannt werden. Bessere Ausbeute hy 
lieferte die Zersetzung mit Silbersalzen. Da das Hydrojod- 
chinindijodhydrat 2 Molekiile Jodwasserstoff leicht an wdassrige 
Alkalien abgibt und nur 1 Molekiil Jodwasserstoff an Kohlenstoff 
gebunden ist, um dessen Abspaltung es sich gerade handelt, 
so verwandten wir an Stelle obiger Jodverbindung das Hydro- 
jodchinin, aber nicht im reinsten krystallinischen Zustande, wie n 
man dasselbe aus Ather erhalten kann, sondern die mit Ammon 
gefallte Base, deren Jodgehalt durch Titriren nach Volhard Hi 
vor jedem Versuche genau ermittelt wurde. Hieraus wurde die MH hi 
zur Ausfallung des Jods bendthigte Silbermenge berechnet, wir | ; 
verwendeten stets aber einen kleinen Uberschuss von salpeter- " 
saurem Silber. Das Hydrojodchinin wurde gerade in soviel it 
Weingeist geldst, dass durch Zusatz der Silberldsung die | 
langsame Ausscheidung der Base erfolgte. Das nach langerem 











Stehen ausgeschiedene Jodsilber wurde mit heissem Wasser ii i 
gewaschen. Erwarmt man den Kolbeninhalt, was nicht nothig, | 
so wird metallisches Silber ausgeschieden. whe 
Aus dem Filtrate fallt man, nachdem die Lésung mit H 
} Salzsdure entsilbert worden, mit Ammon die Base, die sich i 
i anfangs weich ausscheidet, um erst nach einiger Zeit fest zu 
: werden. Schiittelt man nun mit Ather, so erhalt man die oben Hit 
40# iy 











06 E. Lippmana und F. Fleissner, 


@) 


erwahnten Nadeln, welche sich im alkoholhaltigen Ather lésen. 
Schuttelt man diesen mit Wasser, hebt ersteren ab, so erstarrt 
das Ganze zu einem Brei.' Fiigt man zu dem Magma Chlor- 
calcium, oder besser Atzkali schiittelt, so lést sich dieses in 
Ather klar auf. Gibt man zu dieser Lésung Wasser, so erstarrt 
Alles zu einem Haufwerk von Nadeln. 

Wie wir uns Uberzeugten, stellen die asbestartigen Nadeln 
ein Hydrat des Nichins dar, welches, im Vacuum langere Zeit 
getrocknet, nur einen Theil des Wassers verliert. 


I. 0: 1661 ¢ gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 0°4283 g 
Kohlensadure und 0:1134 ¢ Wasser. 
IL. 0-1686 g lieferten 0°432 g Kohlensaure und 0°1154 g 


Wasser. 
Gefunden Berechnet fiir 
err 3 CygHogNoOg+2 H,O 
I. Il. — a eles 
Rit oe 5 dine ol 70°32 =69°88 70°37 
«ae 7°60 7°60 7°81 


Wird dem Hydrat bei Gegenwart von Ather mit Kalihydrat 
oder Chlorcalcium Wasser entzogen, so gelangt man zur wasser- 
freien Base, feine schneeweisse Nddelchen, die, zu grésseren 
Aggregaten vereinigt, in Weingeist, Chloroform, Benzol leicht 
léslich sind und aus viel heissem Wasser umkrystallisirt 
werden kénnen. 

Wird die Benzoll6sung mit Wasser versetzt, so erhalt 
man wieder die Ausscheidung des Hydrats in Nadeln. Die- 
selben schmelzen, wenn sie wasserfrei sind, bei 1830—132° C.,* 
nachdem sie vorher etwas zusammengesintert sind. Das Hydrat 
hingegen schmilzt bereits bei sehr niedriger Temperatur, bei 
ungefahr 70° C. 

In saurer LOsung fluoresciren die Krystalle, mit Chlor- 
wasser und Ammon Zeigen sie die Chininreaction. Analysen 
verschieden dargestellten und gereinigten Materials fiihrten zu 
der von Skraup aufgestellten Formel C,,H,,N,Q,. 


1 Chinin zeigt nicht diese Reaction, ebensowenig Isochinin. 
2 Producte verschiedener Darstellungen zeigten denselben Schmelzpunkt. 
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Isochinin und Nichin. JOE 

I. 0-1697 ¢ der im Vacuum bei 100°C. getrockneten Sub- 

stanz gaben verbrannt 0°4542 ¢ Kohlensadure und 0° 122 ¢ 
Wasser. 


II. 0°15059 ¢ der im Vacuum bei Zimmertemperatur getrock- 


neten Base gaben 0:°403 ¢ Kohlenséure und 0:*1075 ¢ 


Wasser. 
Il. 0: 1504 ¢ lieferten 0°4025 ¢ Kohlenséure und 0°106 ¢ 
Wasser. 


IV. 0°1474 ¢ der aus Wasser umkrystallisirten und bei 120° C. 
im Wasserstoffstrom getrockneten Substanz, die zu einer 
elasartigen grauen Masse geschmolzen, lieferten 0° 3938 2 
Kohlensaure und 0: 1068 ¢ Wasser. 

V. 0°1464 ¢ neuer Darstellung, aus dem sauren Oxalat 
isolirt, welches wiederholt umkrystallisirt, mit NH, gefallt, 
aus vollstandig Alkohol und wasserfreiem Ather kry- 
stallisirtwurde, lieferten 0:3922¢ Kohlensaure und O° 103872 


Wasser. 
Gefunden Jerechnet fiir 
; te a d —— b 19 Hoy NO. 
| I] Ill I\ \ Pe Big Mtg 
Re cape dod a 72°99 73°02 72°98 72°86 73°06 73°07 
ree 7°98 7°93 7°83 #£=8:0 1°87 7°69 


Bichlorhydrat. Kleine, kérnige Krystalle, in kaltem, 
namentlich salzsaurehaltigem Wasser schwer loslich. 


0°264 g erforderten nach Volhard 13°5 cm’ '/,)-Normal- 
Silbersolution. 
3erechnet fur 
Gefunden C gHsyNoO0s 2HC! 
om — ee ee. 
Cis Anecn s 18°25 18°44 


Das saure Sulfat krystallisirt in langen Nadeln und ist, 
wie das saure Oxalat in H,O schwer, in Weingeist noch 
schwieriger léslich. 

Da diese Salze von Skraup bereits analysirt worden und 
derselbe sich die Ausfiihrung dieser Arbeit vorbehalten, so 
sind wir von der Fortfiihrung dieser Versuche abgestanden. 
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008 E. Lippmann und F. Fleissner, Isochinin und Nichin. 


Was nun den chemischen Vorgang bei der Bildung von 
Nichin betrifft, so k6nnen wir uns mit der von Skraup auf- 
gestellten Gleichung 


Coo HNO, + H,O = CH,O+ CigHy,N,O, 


nicht befreunden, da wir weder Formaldehyd, noch Ameisen- 
saure beim sorgfaltigen Arbeiten mit grésseren Mengen circa 
00 g Hydrojodchinin im Destillate nachweisen konnten.' Merk- 
wurdigerweise fallt das Nichin, das in alkoholischer Lésung 
stark alkalisch reagirt, in der Warme bei Gegenwart von 
Weingeist Silberldsung, indem sich Silberoxyd ausscheidet, 
so dass eine etwaige Reduction auf Kosten der Substanz selbst 
Stattfinden kénnte, ohne die Bildung von Formaldehyd als noth- 
wendig anzunehmen. Es wird jedenfalls die Aufgabe von 
Skraup sein, die Formel des Nichins mit den experimentellen 
Thatsachen, auf welchen die Reaction beruht, in Einklang zu 
bringen. 


1 Da diese Reaction auch in der Kalte vor sich geht, so ist vorderhand 


eine Condensation des Formaldehyds nicht anzunehmen. 





































Uber die Darstellung der Methyl-3-Pentan- 


saure und die Loslichkeitsbestimmungen ii 
ihres Calecium-, Barium- und Silbersalzes | 


von 
Victor Kulisch. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der ity 


k. k. Universitat in Wien. 
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Mit 1 Tafel und 1 Textfigur 





(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1893.) 


Im Anschlusse an die im hiesigen Laboratorium aus- 
gefuhrten Loslichkeitsbestimmungen der verschiedenen capron- | 
sauren Salze, schien es interessant, auch die Léslichkeitsver- bil 
haltnisse einiger Salze der achten isomeren Sadure kennen zu | 
lernen, und hiezu von Herrn Prof. Lieben angeregt, habe ich AY 
es unternommen, diese Saure auf dem Wege der Malonsaure- | 
j 


estersynthese darzustellen. | 
Einiges beztglich ihrer Darstellung liegt bereits in einer | 
Arbeit von P. van Romburgh vor, die im »Recueil des travaux | 
chimiques des Pays Bas«, Bd. 6, 153, ver6ffentlicht wurde. i 
Als Ausgangsmaterial diente mir secunddres Butyljodid 
und Malonsaureester, die ich bei Gegenwart von Natriumathylat 
auf einander einwirken liess. 
Die Bildung erfolgt nach der Gleichung: 


CH, iit f 

CH, /COOCH, j i 

H =f CHos +} CyH,ONa — Hi 

+ ‘a \co . ave: i 

NJ U OCsH, ity 

CH, CoH; /E00C3 Hs Ree 

= ‘y CH—CH +-NaJ+CjH,OH. | i 

Mi} 


CH; \cooc.H; 


vo 
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Van Romburgh liess das Jodid auf den bereits friher 
dargestellten Natriummalonsdaureester einwirken und férderte 
hiebei die Reaction durch mehrstiindiges Erwarmen auf dem 
Wasserbade. Dieses Ver- 
fahren, welches ich 
wiederholte, lieferte mir 
) (- jedoch eine so geringe 

iw} 





‘ 
; 


Ausbeute, dass ich mich 
veranlasst sah, ver- 
schiedene Versuche an- 
zustellen, und zwar in- 
dem ich einerseits aut 
das zum Sieden erhitzte 
Gemenge von Jodid und 
Ester dieNatriumiathylat- 
l6sung concentrirt und 
in verdiinntem Zustande 
einwirken liess, ander- 
seits das Jodid und die 
Athylatlésung sowohl in 
der Warme wie in der 
Kalte auf den Ester 
gleichzeitig zutropfen 

liess, wobei aber die Aus- 
beute auch nicht zufrie- 
denstellend war. Die von 
van Romburgh be- 
merkte reichliche Buty- 
lengasentwicklung bildet 
eben bei den hier an- 
gefiihrten Versuchen die 
Hauptreaction, was Uubri- 
gens mit der Neigung 
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der secundaren Verbindungen zur Alkylenbildung vollkommen 
in Einklang steht. 

Die giinstigste Ausbeute, die gegen 33°/, betragt, erhielt 
ich nun auf folgende Weise, wobei ich den durch die bei- 
gegebene Zeichnung ersichtlichen Apparat beniitzte (Fig. 1). 














Methyl-3-Pentansaure. O6 | 


In dem Kolben &,, der mittelst eines doppelt durchbohrten 
Korkes einerseits mit dem Ritickflussktihler R, anderseits durch 


ein Glasrohr und den Gummischlauch G mit dem kleineren., 


nach Art einer Spritzflasche adjustirten Kolben A, in Ver- 
bindung stand, befanden sich die der Formel entsprechenden 
Mengen des Malonsdureesters und secundaren Butyljodids: 
letztere in geringem Uberschusse. Der Kolben A, enthielt eine 
massig concentrirte Natriumathylatl6sung (1:20). Durch einen 
Druck auf den Gummiballon B liess ich die Athylatlésung in 
den Kolben A, einfliessen, wobei sie in Folge der héheren 
Stellung des Kolbens A, wie mittelst eines Hebers selbstthatig 
wirken konnte. Um nun das Zutropfen der Athylatlésung 
reguliren zu kOnnen, habe ich an dem Gummischlauche 
zwischen den Kolben A, und A, eine Klemmschraube S ange- 


bracht und diese so eingestellt, dass immer nach etwa finf 


Secunden ein Tropfen einfliessen konnte, wahrend der Kolben A, 
fleissig umgeschwenkt wurde. Zur Abhaltung von Feuchtigkeit 
der Luft waren sowohl der Ruckflussktihler, als der Kolben A, 
mit einem Chlorcalciumrohre C abgeschlossen. 

Nachdem nun die gesammte Alkoholmenge eingetragen 
war, blieb die Fliissigkeit anfangs vollkommen klar und triibte 
sich erst allmalig durch pulverig ausgeschiedenes Jodnatrium, 
wahrend bei den friiheren Versuchen sich bereits anfangs ein 
gelatindser Niederschlag ausschied, der der weiteren Einwirkung 
hinderlich war. Hierauf schloss ich den Gummischlauch G mit 
der Klemmschraube ab, entfernte ihn von dem Kolben A, und 
erhitzte den Kolben A, am Riickflusskihler durch mehrere 
Stunden im Wasserbade, wobei eine nur mehr schwache Gas- 
entwickelung zu bemerken war, was sich in dem mit wasserigem 
Brom gefillten U-Rohr U constatiren liess. 

Nach etwa sechsstiindigem Erhitzen war die Reaction 
beendet, worauf ich den Kolben abnahm und den tiberschiissig 
zugesetzten, wie ruckgebildeten Alkohol aus dem Salzbade 
durch Destillation entfernte. Die riickstandige Masse wurde 
hierauf mit soviel Wasser versetzt, als gerade zur LOsung des 
Jodnatriums nothig war, und der auf der wasserigen Loésung 
als dlige Schichte schimmernde Ester mittelst eines Scheide- 
trichters getrennt und dann einer fractionirten Destillation 
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562 V. Kulisch, 


unterworfen, wobei die Hauptmenge zwischen 222 und 228° 
iiberging. Dieses Product nochmals fractionirt gab als Haupt- 
menge eine Flissigkeit, die nun constant zwischen 224 und 
225° tiberging. 

Die mit diesem Product ausgefiihrte Verbrennungsanalyse 
gab folgendes Resultat: 


0°275 g gaben 0°6143 g CO, und 0°234 g H,O. Daher: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy ,HoyO4 
it ‘ Byof wo Mer - 
a ci 60°91°/, 6171 %, 
ee 9°40 9°26 


Der auf diese Weise erhaltene Secundarbutylmalonsaure- 
ester wurde nun mit einer concentrirten wasserigen Kalildsung 
verseift und die nach Vertreibung des Alkohols erhaltene Kali- 
salzlosung mit Salzsaure neutralisirt und mit einer gesattigten 
Chlorcalciumlésung versetzt. Das gebildete Calciumsalz wurde 
auf ein Filter gebracht, durch Absaugen von der Chlorkalium- 
losung befreit, hierauf nach vollkommenem Auswaschen in 
verdiinnter Salzsdure wieder gelést und mehrmals mic Ather 
ausgezogen. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb die 
Saure als weisse amorphe Masse, die ich aus heissem Chloro- 
form umkrystallisirte. 

Chloroform bietet ibrigens ein auch fiir eine mit Spuren 
von Malonsdure verunreinigte Saure vorztigliches Trennungs- 
mittel, da die Malonsdure in Chloroform unldslich ist. 

Die so erhaltene Secundarbutylmalonsdure bildete mittel- 
grosse, tafelformige Krystalle, die einen Schmelzpunkt von 76° 
besassen. 

Diese Krystalle, zwischen Filtrirpapier gepresst und 
getrocknet, gaben bei der Verbrennungsanalyse folgendes 
Resultat: 


0-215 ¢ gaben 0°4125 g CO, und 0°148 g H,O. Daher: 





Berechnet 
Gefunden fiir C7Hy90O, 
et 
fess Weal eisee a2°32 Hye 5°/, 
, Eee ee 7°63 7°5° 
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Methyl-3-Pentansdure. 063 


Um nun zur Methyl-3-Pentansaure zu gelangen, erhitzte 
ich obige Sdure am Riickflusskiihler im Olbade solange, bis 
keine Kohlensaureentwicklung mehr stattfand und unterwarf 
sie dann der Destillation. Nochmals destillirt, ging sie constant 
zwischen 196° und 198° iiber. 

Die hiemit ausgefiihrte Verbrennungsanalyse ergab fol- 
gende Resultate: 


0° 233 g gaben 0°528 g CO, und 0°217 ¢ H,O. 


Daher: 
3erechnet 
Gefunden fur CeH,.0, 
Gracctes 61°8 62-07°/, 
, eee 10°38 10°34 


Loslichkeitsbestimmungen. 


Die Léslichkeitsbestimmungen wurden nach dem im 
hiesigen Laboratorium eingefiihrten, von Raupenstrauch 
beschriebenen Verfahren! ausgefiihrt und hiebei der von 
Deszathy® angegebene Filtrirapparat beniitzt. 


I. Calciumsalz. 


Das capronsaure Calcium stellte ich dar, indem ich die 
Saure, die in Wasser ziemlich schwer ldslich ist, mit Wasser 
und sorgfaltig aus Calciumoxalat bereitetem Calciumcarbonat 
einige Tage digeriren liess und schliesslich bis zur neutralen 
Reaction am Rickflusskthler erwarmte. Die LOsung des capron- 
sauren Calciums wurde sodann vom Uberschusse des Carbonats 
abfiltrirt und auf dem Wasserbade bis zur Trockene eingedampft. 
Wegen des in Lésung gegangenen doppeltkohlensauren Cal- 
ciums wurde das Salz zweimal aus ausgekochtem, destillirtem 
Wasser umkrystallisirt. 

Die so erhaltenen Krystalle bilden zu Gruppen vereinigte 
prismatische Nadeln. 


1 Monatshefte fir Chemie, 1885, S. 563. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1893, S. 2 


























































564 V. Kulisch, 


0° 253 g des Salzes, zwischen doppeltem Filtrirpapier gepresst, 
verloren nach dem Trocknen im Toluolbade 0° 0423 ¢ H,O. 


Daher in 100 Theilen: 


Berechnet fir i 


Gefunden (CgH,;00)oCa+3 H,O 
* gg en P nae Pe ie d 
H,O...... 16°72°/, 16-6"/, : 


Aus dieser Bestimmung geht hervor, dass das Calcium- 
salz bei gewohnlicher Temperatur mit 3 Moleciilen Wasser 
krystallisirt. 





Eine zweite Krystallwasserbestimmung wurde an einem 4 
bei 80° mit Wasser geschiittelten Salz vorgenommen. 
Das Salz wurde durch rasche Filtration und Abpressen 
von der anhaftenden Lésung befreit und gewogen. 


0-363 g des Salzes verloren nach dem Trocknen im Toluolbade 
0°061 ¢ H,O. 


Daher in 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden (CgHy;Os)o Ca +3H,0 
ve 16°8°/, 16°6"/, 


Daraus lasst sich ersehen, dass auch das bei hoher Tempe- 
ratur geschiittelte Salz 3 Molectile Wasser enthalt. 
Die Calciumbestimmung ergab folgendes Resultat: 


0: 254 g trockenes Salz gaben nach dem Gliihen 0°0375 ¢ CaO. 


Daher in 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden (CgHy10o)9Ca 


ee — 


= NE 14-76°/, 14°81, 





Die quantitative Bestimmung des in Lésung gegangenen 
Salzes geschah in folgender Weise: Die abfiltrirte gewogene 
Menge der gesatiigten L6sung wurde in ein Becherglas gespilt 
und mit einer Lésung von oxalsaurem Ammonium gefallt. Der 
Niederschlag wurde gewaschen, getrocknet und hierauf in 
einem Platintiegel bis zur Gewichtsconstanz gegliht. Das 
Calciumoxyd wurde auf Capronat umgerechnet. 
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Methyl-3-Pentansaure. 


Tabelle 1. 


Erwarmungsmethode. 








Gewicht 


Léslichkeit 





Calciums gefunden: 


L = 12°642+0:-31185(¢—1)— 0: 00383 (¢—1)*. 


Tem- : in 100 Theilen Wasser 
peratur ro tae) des Calcium- | des caprons. ene 
adi oxyds Calciums’ || Gefunden | Berechnet 
1° | 59138 | 0°1195 0-5761 | 12°642 12°642 
| 
#21 3°3755 | 0°1035 0-499 || 17°347 | 17°347 
39 3° 664 | 0° 189 O°9112 | 19° 171 19° 183 
a0 6° 16-4 O° 2015 O°9715 | 18°709 18°727 
61 | 6°553) | (02038 O° 9787 17°557 17°565 
#90) 4°749 0*0895 0°4315 9*994 9°994 
Tabelle 2. 
Abktthlungsmethode. 
Gewicht Loslichkeit 
Tem- — _ in 100 Theilen Wasser 
peratur der LGeuste des Calcium- des 4? thee POPE oar 
F oxyds Calciums Gefunden | Berechnet 
1°5°|} 6°018 O° 1415 0° 6822 12°785 | 12°798 
22 2° 085 O° 197 O° 7568 17°485 | 17°502 
36 5°257 0°173 0° 8341 | 18858 | 18°880 
al 3° 367 O°1709 0°8434 18°644 18°660 
61 | 6261 0-194 0*9353 | 17°551. «| )=«17°565 
9O | 5°231 | O° O985 0°4749 9° 989 | 9°994 
Aus den mit * bezeichneten Bestimmungen habe ich 


folgende Formel fiir die Loslichkeit des methyl-3-pentansauren 
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9-994 —0°3381 


Tabelle 3. 
aaitennt the Ab- oder Zunahme 
Temperatur : ‘ der Léslichkeit | 
je 10 fiir ie 1° | 
ur je 1 | 
: | 
| 0° 12°326 | 
ane 15°139 | porests 
20 17°184 Lo rene | 
30 | 18°465 | +0:°1281 | 
oe | 18-979 | 400514 
Be EC a Es 18°727 a ae 
| 60 | 17°709 | —0+1018 | 
| 70 | 15°925 | —0*1784 
| 80 | 13°375 | —0+2550 
| 90 | 
| | 


II. Bariumsalz. 


Das methyl-3-pentansaure Barium wurde analog dem 
Calciumsalz aus Bariumcarbonat dargestellt. Es muss _ hier 
hervorgehoben werden, dass dieses Salz nur sehr schwierig 
zum Krystallisiren zu bringen ist, da es an der Oberflache 
der Lésung eine gummiartige Haut absetzt, die ein weiteres 
Verdunsten verhindert. Nur durch sehr fleissiges Kratzen an 
der Wand der Krystallisationsschale mittelst eines Glasstabes, 
gelang es mir eine schdne Krystalldruse zu erhalten, die in 
eine gesattigte Losung gebracht, dann die weitere Krystallisation 
forderte. 

Eine Krystallwasserbestimmung dieser nadelformigen Kry- 
stalle gab folgendes Resultat: 


O° 308 g Salz erlitten beim Trocknen im Toluolbade einen Ver- 
lust von 0°045 g. 


Daher in 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden (CgH, ;Oo)gBa+-3 5 HO 


a ~~ a. , 


ws Sieeeee 14°61°/, 14°65°/, 



























Methyl-3-Pentansaure. 
Die Bariumbestimmung gab folgendes Resultat: 
0°317 g getrocknetes Salz gaben 0°201 BaSQ,. 


Daher in 100 Theilen: 


3erechnet fir 


Gefunden (CoH, ,Ov)oBa 
ed ——— a 
Ba....... 37-229), 37 °33°/, 


2ST ie pues ips Ailes Sale Rea 


Die quantitative Bestimmung geschah analog dem Calcium- 


saya 


salz mit einer Lésung von schwefelsaurem Ammonium. Das 
Bariumsulfat wurde auf Capronat umgerechnet. Es ist hier noch 
zu bemerken, dass das Uberschiissig zugesetzte Salz nach dem 
Schiitteln in gleicher Weise, wie es beim Abdampfen zur Kry- 
stallisation geschah, als gummiartige Modification zurtick- 











blieb. 
Tabelle 4. 
Erwarmungsmethode. 
j Gewicht Léslichkeit 
¢ Tem- —_— ———) in 100 Theilen Wasser 
peratur a des Barium- | des caprons. | 
derLésung Ne Regan 
; sulfates Bariums Gefunden | Berechnet 
# 0° 4°793 0-319 0*50246 11°7108 11°711 
22 4°298 O° 1685 O° 2654 6°5813 6°615 
35 3°742 0°1275 0° 2008 5°6704 0° 684 
50 4°622 | O° 1815 0° 2858 | 6°591 6° 625 
#60 7°609 0-374 0° 58909 8:°3917 8-392 
71 10°5655 0°GS65 1°O813 11°401 11°407 


#90 0° 482 0:5625 0°8859 || 19°275 19:975 


Aus den mit * bezeichneten Zahlen berechnete ich 
folgende Formel fiir die Léslichkeit des methyl-3-pentansauren 


Bariums: 


L = 11°711—0°33372 ¢+0: 00464 #*. 
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Tabelle 5. 
Abktthlungsmethode. 
I 
Gewicht Léslichkeit 
Tem- | in 100 Theilen Wasser | 
peratur | gerLésun .| des Barium- | des caprons. | ; | 
" sulfates | Bariums Gefunden | Berechnet | 
all . : aiadiadl 
| 
5*939 | 0°385 | 0°6064 | 11°371 | 11°882 
19 | 85°780 | 0: 241 | 0°3796 | 7°029 7°045 
| | | 
38 | 4:612 | 0°158 | 0°2488 | 3° 702 5° 736 
51 | = 5+287 0-2115 | 0°33313 | 6:724 6:760 
| | 
60 | 5:°262 0°258 0-40638 8-369 8 +392 
69 5 +040 0-311 | 04898 | 10°764 — 10+778 
90 | 6:366 0°653 | 1°0285 19+ 269 19°275 
| 
Tabelle 6. 
| - _ Ab- oder Zunahme | 
Fs | Berechnet fur Tat | 
| Temperatur | eee der Loéslichkeit | 
je 10 its aa 
‘ fur je 1 | 
— — aan Boe — _ — —- —— — | 
0° 11°711 
10 8°378 —0* 3333 
20 6°893 —0°1485 
30 5°875 —0:0918 
40 5° 786 +0:0089 
50 6°625 +0*0839 
60 8°392 +0°1767 
70 11°087 | +0" 2695 | 
80 14°709 +0°3622 
90 


19*275 | +-0° 4566 
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Methyl-3-Pentansdaure. 


III. Silbersalz. 


Zur Darstellung dieses Salzes wurde die in Wasser sus- 
pendirte Saure mit Silbercarbonat in einer dunklen Flasche 
geschittelt und hierauf im Wasserbade bis zur neutralen 
Reaction erhitzt. Die vom tiberschiissigen Carbonat abfiltrirte 
Lésung wurde im Vacuum tber Schwefelsdure concentrirt, 
wobei sich jedoch nur amorphes Salz ausschied. Da die Menge 
dieses Salzes fiir meine Bestimmungen nicht ausreichte und 
diese Art der Darstellung langere Zeit erfordert, so bereitete 
ich mir das weitere Salz durch Fallung. 

Die Saure wurde mit Ammoniak neutralisirt und mit einer 
gesattigten Silbernitratlbsung versetzt; der hiebei entstandene 
Niederschlag wurde auf ein Filter gebracht, von der salpeter- 
sauren Ammonlosung durch Absaugen befreit und solange 
gewaschen, bis eine durch Eindampfen concentrirte Probe 
der letzten Waschwasser keine Salpetersaurereaction mehr gab. 

Das so erhaltene Salz bildete ein weisses amorphes Pulver, 
dessen Silberbestimmung folgendes Resultat gab: 


Q*282 ¢ im Vacuum getrocknetes Salz gaben nach dem Glihen 
0°1365 ¢ Ag. 


Daher in 100 Theilen: 


Berechnet 


Gefunden fur CpH,,OoAg 
-2Q0 -410 
Ag....... 48°39%, 48°41°/, 


Die quantitative Bestimmung geschah folgender Weise: 
Die abfiltrirte gewogene Menge der gesattigten L6sung wurde 
in einem Porzellantiegel von bekanntem Gewicht eingedampft 
und allmahlig bis zum Glthen erhitzt. Infolge der geringen 
Menge Salz, die mir zur Verfiigung stand, konnte ich nur soviel 
Ldésung zur Analyse beniitzen, dass die gewogene Silbermenge 
nicht gross genug war, um auf eine so vollkommen genaue 
Léslichkeitsbestimmung Anspruch zu machen, wie es bei den 
beiden zuerst beschriebenen Salzen der Fall ist. 
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Tabelle 7. 


Erwarmungsmethode. 





















































Gewicht Léslichkeit | 
Tem- : in 100 Theilen Wasser | 
ii! der Lésung | des Silbers pasa Sbesnion Birsitehiee | 
| Py. ine 
# 9° | 7+0875 0+0295 0706185 | 0-8803 | 0-8803 | 
26 6°374 0°0255 0°0526 | 0-832 | 0°8503 | 
#35 8+7145 0036 007435 0°8605 | 0°8605 
50 7°275 0°031 006403 0*887 | 09018 
| 65 6°619 00305 00629 | 0° 959 | 09726 
*86 | 4:242 0023 0-0475 | 171205 | 1°1205 
Tabelle 8. 
Abkthlungsmethode. 
| | Gewicht | Lislichkeit 
| accel | i nena Le ve aoe in 100 Theilen Wasser 
| a) | SOs | a oe | ‘Silbers Gefunden | Berechnet 
me T ae A mo 
0°3°| 5:379 0+0225 | 0+ 0464 | 0*8701 | 0° 8794 
| 2 8291 0033 | 0-0681 | o-s28 | 0-849 
| 40 6°398 0-026 | o-os36 | 0-844 0°8711 
| 53 7-590 0°0325 0-0671 | 0-892 0°9136 
70 6-242 0+ 0295 0-0609 | 0-985 | 1-0028 
90 5°57 0°0305 | 0-0629 1-138) | 11566 
i| | 











Aus den mit * bezeichneten Zahlen berechnete ich 
folgende Formel fiir die Léslichkeit des methyl-3-pentansauren 
Silbers: 

L = 0°8803—0: 00287 ¢ + 0: 000066 2. 
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Methyl-3-Pentansaure. 


Tabelle 9. 








Zum Schlusse fuihle ich mich verpflichtet, meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. Adolf Lieben fir die 


vielfache Unterstiitzung, die er meiner Arbeit angedeihen liess, 


Temperatur 


()° 
10 
20 
30 
40 
aU 


60 


SO 


YO 


Berechnet ftir 


j 


e 10° 


*8803 
*8582 
*$493 
“$536 
S711 
“9018 
"9457 
“OO2Z8 
O73] 


1566 


Ab- oder Zunahme 
der Léslichkeit 


fiir je 1° 


as) * 
— 
+(0° 
+-0° 
~+-(Q° 
-+-0° 
+O°* 


+0° 


meinen innigsten Dank auszusprechen. 


00221 
OOOSY9 
00043 
00175 
OO3B07 
00439 
0057 1 


00603 


*OO8385 


elie eee 






































































100° 


90° 
Lith Anstalt v. J. Barth, Vi.Wien. 





a 


70 














S 
® 
¢ 
E 
£ 
2 
nn 
2 
2 
® 
a 
& 
— 
m7 
30 
= 





V. Kulisch 












— 
































sos, x 
So aa as 


Satie ae. > 


' 

J 

~ 
W 


OC slennie M Mg ia Nag eae : 


—— ee 


=~ 
7 
3 SEES FST cop tne + 


— 
arp Se breetee 5 = 


Uber die Beziehungen zwischen dem optischen 

Drehungsvermogen des Cinchonidin und seiner 

Salze, sowie den Einfluss von Lésungssmitteln 
auf die Rotation 


von 


Carl A. Schuster, ce 


mag. pharm. 
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i 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. ' 
, 
| 


(Mit 1 Tafel und 1 Tabelle.) 1] 


Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1893. be 


In neuerer Zeit hat Lippich in Prag einen Polarisations- 
apparat' construirt, der die Bestimmung des optischen Drehungs- 
vermégens mit sehr grosser Scharfe gestattet. Da es gewiss 
wiinschenswerth ist, altere, mit Hilfe weniger genauer Apparate 
ausgefiihrte Bestimmungen zu wiederholen und zu prifen, so 
habe ich dies beim Cinchonidin und mehreren seiner Salze 
gethan und habe auch einige bisher nicht bekannte Salze des- 
selben untersucht. | 

Es lag mir vor Allem daran, mit mdglichster Genauigkeit i 
festzustellen, welchen Einfluss verschiedene LOsungsmittel auf 
die optische Activitat ausiiben und wie bei gleichem Lésungs- Ka 
mittel das Drehungsvermégen sich andert, wenn die optisch 
active Base mit verschiedenen Séuren verbunden ist. | | 

Eine solche Untersuchung ist tiberhaupt dann nur mdglich, | ft 
wenn alle die zur Untersuchung gelangenden Substanzen in Nal 
den in Betracht kommenden Mitteln genitigend leicht ldslich +] 
sind; diese Bedingungen sind nur schwierig aufzufinden, wenn 
man gleichzeitig eine gewisse Bestandigkeit der Salze verlangt. 


we — a 
~ Sa a a 














; 
| 
| 
1 Sitzungsberichte der kaiserlichen Akademie der Wissenschaften in i 
Wien, Februar 1882, Mai 1886, Juli 1890. 








574 C. A. Schuster, 


Aus diesem Grunde wurde das Cinchonidin und seine Salze 
gewahlt, welches, wenn auch nicht alle, so doch die meisten 
Bedingungen erfillt und leicht zu beschaffen ist. 

Da bei derartigen Untersuchungen die Reinheit des be- 
nitzten Materials von Wichtigkeit ist, glaube ich auch den 
prdparativen Theil meiner Untersuchung im Wesentlichen 
beschreiben zu mtissen, sowie jene Bestimmungen, durch 
welche ich den jeweiligen Gehalt an Krystallwasser ermittelte. 


Darstellung und Reinigung des Cinchonidin und seiner 
Salze. 


Es sei im Vorhinein bemerkt, dass beim Trocknen der 
einzelnen Krystallisationen Filtrirpapier durchwegs vermieden 
worden ist und die scharf abgesaugten krystalle stets auf 
flachen Scnalen ausgebreitet, lose bedeckt, getrocknet wurden. 
Denn nur so konnten lastige Triibungen vermieden werden, 
welche sonst die Bestimmung des Drehungsvermégens sehr 
erschwerten. Um mir aber Rechenschaft dartiber zu geben, ob 
nicht etwa die Salze beim Trocknen an der Luft, das etwa drei 
Tage dauerte, an Krystallwasser einbiissen, habe ich sofort 
nach der Darstellung der Salze eine Probe zwischen Filtrir- 
papier abgepresst und hiemit die Analysen gemacht. Dann 
analysirte ich auch stets die Salze nach dem Einfiillen ins 
Pulverglas, wobei ich sie aber nicht zwischen Filtrirpapier ab- 
presste, und verglich die Resultate beider Analysen. 

Krystallwasserfreie Substanzen zu verwenden erwies sich 
als unméglich, da manche derselben beim Trocknen bei héherer 
Temperatur, ja zum Theil schon im Vacuum Zersetzung er- 
leiden 


Neutrales Cinchonidinchlorhydrat 
C,,H,,.N,O.HCI+H,O = 348°. 


Von Zimmer in Frankfurt bezogenes Alkaloid wurde in 
Wasser fein zertheilt, unter Kochen mit stark verdtinnter Salz- 
sdure neutralisirt, dann bis zur Bildung einer Krystallhaut ein- 
gedampft und erkalten gelassen. Die sich abscheidenden, 
grossen, gut ausgebildeten Krystalle wurden durch dreimaliges 
Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt. 
















































Drehungsvermodgen des Cinchonidin. 010 


ee 
wet 


Analyse des zwischen Filtrirpapier abgepressten Salzes: 
0°5276 ¢ Salz verloren bei 120° 0°0275¢ H,O. 


Berechnet fir 


, — { 
Ci. HCl+-H,O Gefunden 

—_— ee” eZ iy 
eee 5°16%, 5° 210%, : 
Analyse des ins Pulverglas eingefillten Salzes: ; 
i : 


0*4394 ¢ Salz verloren bei 120° 0°0227 ¢ H,O. 


Berechnet fur bf 
Ci. HC1+H,O Gefunden ie 
a ee i a i 
See 5°16), 5°179/, ik 


Das Salz veranderte sich demnach an der Luft nicht. ht 
Kine Wasserbestimmung tuber Schwefelsaure im Vacuum | El: 
ergab folgende Resultate: | 
0°3072 g Salz verloren 0°006¢ H,O0 = 1°95°/,. ; 
Es verliert also bloss etwa ein Drittel seines Wasser- ee 
: gehaltes. i 
3 Léslichkeitsbestimmungen bei 18°5: Ai 


Dieselben wurden bei den drei Halogensalzen des Cincho- 


nidin in der Art ausgefiihrt, dass die fein zerriebene Substanz ( 
in einer Eprouvette mit einer zur volligen LOésung des Salzes | 
ungentigenden Menge Lésungsmittel ibergossen, dann 48 Stun- 


den gut zugestOpselt unter 6fterem Umschiitteln in einem 
Thermostat bei 18°5 stehen gelassen, dann filtrirt und vom { 
tiltrat eine gemessene Menge mit Silberlésung titrirt wurde. 





Wasser: Gesittigte Lésung ...12 cm? 
1/,9 Silberlésung..... 24cm ne 








q Es lésen sich in 12cm’*: 0°41824¢, } ( 
4 in 100cm?: 3°48 2. it 
: Alkohol 99°75 Vol. 9/,: Gesittigte Losung.... 3cm?, Hg 
I/,, Silberldsung .... .22 cus’. . i} i | 
Es lésen sich in Sem: 0°7667 4g, Yul 
in 100 cm; 25°55.g. 15 
7 Alkohol 49°55 Vol. ° 9: Gesattigte Lésung. .2.cm’, i 
4 1/9 Silberl6sung ..... 95cm’, 1 i 
; Es lésen sich in 22cm: 0°324105g, | t¥ 
in 100cm?: 16°21 ¢. Hh 
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Neutrales Cinchonidinjodhydrat'! 
C,j,H,,N,O.HJ+H,O = 440. 


Etwa 75 g neutrales Cinchonidinchlorhydrat wurden in 
wenig destillirtem Wasser in der Warme gelést, dann mit einer 
kalten, concentrirten, wdsserigen Lésung von Jodkalium (etwa 
oO g) versetzt und geschiittelt. Von dem sich abscheidenden 
Ol, das beim Schiitteln sich in eine harzige, weisse Masse um- 
wandelte, wurde die tiberstehende KCl-Lésung abgegossen, 
zweimal mit kaltem destillirten Wasser nachgewaschen und 
dann der Riickstand in médglichst wenig absolutem Alkohol 
unter Erwarmen geldst; diese L6sung wurde mit dem gleichen 
‘Volumen kalten Wasser versetzt, erwarmt und filtrirt; dann 
wurden einige Krystalle von Cinchonidinjodhydrat eingeworfen, 
welche in der eben beschriebenen Weise in einer Eprouvette 
vorher dargestellt worden waren, wobei Reiben mit einem Glas- 
stab an der Eprouvettenwandung die Abscheidung beférdert 
hatte.? 

Nach einigem Stehen im Dunkeln krystallisirte das Jod- 
hydrat aus, und zwar in Form gut ausgebildeter, rein weisser, 
durchscheinender Stébchen und Nadeln. (Ich habe eine Probe 
des Salzes auch aus Wasser umkrystallisirt und erhielt hiebei 
ausserst feinstrahlige, schén ausgebildete Sternchen.) Die Kry- 
stalle wurden dann abgesaugt, mit etwas kaltem Wasser nach- 
gewaschen und wie das Chlorhydrat weiter behandelt. Die 
Schale war stets mit schwarzem Papier bedeckt. 

Die Ausbeute betrug etwa 68 g reinste Substanz und 22 g 
Substanz, die aus der Mutterlauge und dem Waschwasser 
durch Eindampfen und Erkaltenlassen sich abschied. Diese 
letztere Menge war zwar durch Umkrystallisiren gereinigt 
worden, doch wurden die Bestimmungen nur mit der reinsten 
Substanz gemacht. 


1 Eine Angabe iiber dieses Salz konnte ich in der Literatur nirgends 
finden. 

2 Die Krystallisation erfolgt mitunter ausserordentlich schwierig. Hat 
man jedoch einige Krystalle erhalten, so kann man durch Einwerfen derselben 
in eine Lésung von Jodhydrat dies sehr leicht zum Auskrystallisiren bringen. 
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Drehungsvermégen des Cinchonidin. old 


q Analysen des zwischen Filtrirpapier abgepressten unver- 


witterten Salzes: 


I. 0°3214¢ Salz gaben 0.17 ¢ AgJ. 
II]. 0°3039 Salz gaben 0°1596¢ Ag J. 
II]. 0°3604 Salz verloren bei 118° 0°0146¢ H,O. 


Gefunden 
Berechnet fiir I etl ee 
TM ae ‘ I I] 
ae eee 30°099/) J 28°58, J 28°38%% J 
Ci.HJ+-H,O....... 28°80 J 
Ci.HJ+-2H,O ..... 27°86 J 
Berechnet fur Gefunden 
CiHJ+-H,O III 
Pt wewens 4°09"/,, 4°059/) 


Analysen des ins Pulverglas eingefiillten Salzes: 


I. 0°5516g Salz verloren bei 118° 0°0188¢ H,O. 
I]. 0°5167 Salz verloren bei 118 0°0175¢ H,O. 


Berechnet fir Gefunden 
Ci. JH+H,O _— 
| ee 4:099/, 3°419/, 3°399/, 


Es verlor also das Salz an der Luft 0 7°, H,O; ich habe 
beim Bereiten der Lésungen daher stets so viel Salz abgewogen, 
als 3°39°/, H,O entspricht, dann aber der Gleichmassigkeit 
wegen auf ein Molekiil H,O, also 4°09°/,, umgerechnet. 

Uber Schwefelsiure verlor das Salz, bis zur Gewichtscon- 
stanz getrocknet, nicht seinen vollen Wassergehalt; die Analyse 
des zwischen Filtrirpapier abgepressten unverwitterten Salzes 
ergab: 








0*2806¢ Salz verloren 0°0096 ¢ H,O = 3°42°%. 


{ Einen Beweis fiir die leichte Zersetzlichkeit des Salzes 
| ; liefern folgende Drehungsbestimmungen: ! 

: Jodhydrat (Lésung in Alkohol 99°75 Vol. °/,, c = 5:°3878, 
t= 18°95), Salz [a] D = —60°36. 





1 Beziiglich der Zeichen siehe S. 15. 
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Eine unter denselben Umstanden nach 5 Monaten vorge- 
nommene Bestimmung ergab: 

Jodhydrat (Lésung in Alkohol 99°75 Vol. °/,, c = 5:3878, 
¢ = 18°5), Salz [a] D = —61°76. 

Das Jodhydrat zersetzt sich bei 120°, aber auch schon 
uber Schwefelsdure im Vacuum. Es wird gelblich. Es wird auch 
am Licht gelb und muss daher stets im Dunkeln gehalten 
werden. Die Lésung des frisch bereiteten Salzes in absolutem 
Alkohol ist wasserhell, wird jedoch beim Stehen rasch gelb. 
Die Lésung eines Aalteren Salzes in absolutem Alkohol ist sofort 
gelb. Die bei 118° getrocknete Substanz wird zwischen 152° 
und 155° gelb unter Aufschéumen und schmilzt zwischen 215° 
und 220° unter Rothfarbung zusammen. 

Léslichkeitsbestinmmungen durch Titration mit Silberl6sung 
ausgefiihrt bei 18°5. 

Wasser: Gesattigte Losung....11 cs 

1/5, Silberlésung..... 4°Scm?, 


Es lésen sich in 11cm? 0°099 ¢, 
in 100cm? O°9¢. 


Alkohol 99°75 Vol. 4): Gesattigte-Lésung.. ..dcm? 
1/,9 Silberlésung..... 9° Scm?. 


Es lésen sich in Scm’ 0°4312¢. 
in 100-cm? 8°62 ¢. 
Alkohol 49°55 Vol. °y: Gesattigte Lésung .. .3cm 
I/,9 Silberldsung..... 7*Sleom?. 
Es lésen sich in 3cm? 0°33044¢, 
in 100cm? 11°01 ¢. 


Neutrales Cinchonidinbromhydrat ! 
C,gH,,N,O.HBr+H,O = 393. 


I. Methode. 40g Cinchonidinchlorhydrat wurden in wenig 
destillirtem Wasser warm gelodst, hierauf mit einer kalten con- 
centrirten L6sung von Bromnatrium (18 g) in Wasser versetzt 
und geschittelt. Von dem entstandenen flockigen Niederschlag, 
der sich beim Schiitteln zu einem festen krystallinischen Klum- 
pen zusammenballte, wurde die tiberstehende NaCl-Loésung 


1 Das Salz war in der Literatur nicht aufzufinden. 


eMac cy suet arene 











A 


SSSR Ms Sulla au!) OTe ans Sie eames 


bog 


—_——— F 
Lara Soa Rap ON 


coos ane 


Ha wisn Yyidte Saas) Sebati Fe 


veined 


ee 
ae 














. a ah Da cies - 
fees ei ae 
t 


+> Ores etaer eee 


Drehungsvermégen des Cinchonidin. oid 


abgegossen, zweimal mit kaltem destillirten Wasser rasch nach- 
gewaschen, dann der Riickstand in sehr wenig absolutem Al- 
kohol warm gelést, die Lésung mit dem gleichen Volumen 
kalten Wasser versetzt, erwarmt, abfiltrirt, einige Krystalle von 
Cinchonidinbromhydrat, die ich mir in der beschriebenen Art 
in einer Eprouvette vorher dargestellt hatte, eingeworfen und 
zum Krystallisiren gestellt. Die ausgeschiedenen feinen buschel- 
formigen Krystalle wurden abgesaugt und in derselben Art wie 
das Chlorhydrat weiter behandelt. 

Es resultirten etwa 24g reinste Substanz und 20¢ 
Substanz, die nach dem Eindampfen der NaCl-Losung und 
der Mutterlaugen und Umkrystallisiren des ausgeschiedenen 
Salzes erhalten wurden. Das Salz krystallisirt leichter als das 





4 Jodhydrat. 
Analysen des zwischen Filtrirpapier abgepressten Salzes: 
I. 0°2520¢ Salz gaben 0°1192.¢ AgBr. 
“a Il. 0°2965 Salz gaben 0°1399.¢ Ag Br. 
Hf. 0°2566 Salz verloren bei 120° 0°0117¢ HO. 
é IV. 0°317 = Salz verloren bei 120° 0°0146¢ H,O. 
) Gefunden 
2 Berechnet fur ee ae 
i co (gee et I I] 
; se err 21°33) Br 20°13") Br 20°07, Br. 
Ci. HBr+H,0... 20°36 Br 
Ci. HBr+ 2H,O . 19°46 Br 
Berechnet fur Gefunden 
Ci. HBr+-H,O 7 aporetil 
sain, sella II] I\ 
a ee 4°58°/) 4°569) 4°60%, 


Analyse des ins Pulverglas eingefiillten Salzes: 





O0°4/82¢ Salz verloien bei 120° 0°0217¢ H,O. 


Berechnet fiir 


Ci. HBr+-H,O Gefunden 
¥ il Se” a 
4 _ Sore 4°589/, 4°54), 
; Das Salz verwitterte also nicht. 
: Das bei 120° getrocknete Salz schmilzt zwischen 232° und 
¥ 


234° unter Rothfarbung. 
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I]. Methode der Darstellung (im Kleinen ausgefiihrt). Es 
wurde die Base aus dem Chlorhydrat in wasseriger Lésung mit 
NH, ausgefallt, gut ausgewaschen, mit Wasser aufgeschwemmt 
und in der Warme so lange reine, stark verdiinnte Bromwasser- 
stoffsaure zugefiigt, bis die Fliissigkeit vollkommen neutral war, 
dann bis zur Bildung einer Krystallhaut eingedampft, die sich 
abscheidenden Krystalle abgesaugt und aus 50°/, Alkohol um- 
krystallisirt. 

Das Salz zeigte ganz dasselbe Aussehen, wie das nach 
der ersten Methode dargestellte. Es schmilzt das bei 120° 
getrocknete Salz auch zwischen 232 und 234° unter Roth- 
farbung. 

Analyse des zwischen Filtrirpapier abgepressten Salzes: 


0°2694¢ Salz gaben 0°1303 ¢ AgBr. 


Berechnet ftir Gefunden 
case ceil a al 
Ci HBr-+-H,O. . .20°36°/, Br. 20°58, 


Die optischen Bestimmungen machte ich mit dem nach 
der ersten Methode dargestellten Salz. 

Loéslichkeitsbestimmungen durch Titration mit Silber- 
ldsung, ausgefiihrt bei 18°53: 


Wasser: Gesattigte Lésung....11 cm’ 
4/99 Silberldsung..... 9°Scm’. 
QA7 


Es lésen sich in 1lem* 0°19257 ¢, 
in 100cm? 1°75 ¢g. 


Alkohol 99°75 Vol. %): Gesattigte Losung.... 4cm’ 
1/,9 Silberldsung..... 18*4cm*. 


Es lésen sich in 4cem* 0°72312<¢, 
in 100cm? 18°08 ¢. 


Alkohol 49°55 Vol. °/): Gesattigte Lésung ....2*5cm? 


1/4 Silberlésung ... 


“J bo 


“Tcm?. 
Es lésen sich in 2*5cm? 0:°30261 2, 
in 100 cm? 12°10 ¢. 


Cinchonidin C,gH,,N,O = 294. 


Das freie Alkaloid, welches ich fiir meine Bestimmungen 
verwandte, habe ich aus dem Jodhydrat abgeschieden. 
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Drehungsvermégen des Cinchonidin. 


Das Jodhydrat wurde in etwa 40°/,igem Alkohol unter Er- 
warmen geldst, die Loésung stark mit Wasser verdiinnt und 
dann stark verdinntes Ammoniak zugesetzt. Die Base fiel in 
Form von feinen Strahlenbtischeln und Flocken aus. Dann 
wurde die Base abgesaugt und so lange mit Wasser nachge- 
waschen, bis das ablaufende Waschwasser keine Jodreaction 
mehr zeigte. Die Base wurde dann sofort aus heissem, abso- 
lutem Alkohol umkrystallisirt. Die Krystalle waren gross, gut 
ausgebildet ahnlich den Krystallen des Chlorhydrates. Die Base 
wurde dann bei 120° getrocknet. Die aus diesem Alkaloid 
bereitete LOsung zeigte sich aber so triibe, dass sie zu den 
Bestimmungen nicht zu bentitzen war. 


puns 


Bei einer zweiten Darstellung verfuhr ich derart: 

Es wurde eine 5°/,ige Lésung des Jodhydrates in 50°/,igem 
Alkohol mit dem dreifachen Volumen frisch destillirten Ather 
iiberschuttet, das Ganze in einen Scheidetrichter gegeben, dann 
Ammoniak zugefigt bis zur vodlligen Abscheidung der Base, 


PO ee ae 





ne 


die wasserige Lésung von NH,J ablaufen gelassen und mit 
Wasser so lange ausgeschittelt, bis das ablaufende Wasser 
keine Jodreaction mehr zeigte, wobei rasches Hantiren noth- 
wendig ist, da die Base sonst auskrystallisirt. Dann wurde der 
Ather bis auf ein kleines Volumen abdestillirt, zum Krystalli- 
siren gestellt und die ausgeschiedenen Krystalle im Vacuum 


ee Se ee 


uber Schwefelsdure bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, was 
sehr bald erreicht war. Das so abgeschiedene Alkaloid ver- 
wandte ich zu meinen Versuchen. 

Es léste sich in Alkohol absolut klar. | 


ee 
mrs ee eee 


ioe 
Neutrales Cinchonidinnitrat } H 
C,gH,,N,O. HNO, +H,O = 370. | 





if 
Die aus dem Jodhydrat ausgefallte Base (etwa 30 g) wurde Hat 

: ii - : . , ik 
mit etwa 650 g 50°/,igem Alkohol angerieben, dann auf dem i 
Wasserbad in der Warme mit stark verdiinnter Salpetersaure 1 


neutralisirt, auf ein Drittel eingedampft, filtrirt, zum Krystalli- | 
siren gestellt, abgesaugt und lufttrocknen gelassen (48 Stunden), | 

Es resultirten etwa 20 g reinste Substanz. Das Salz kry- 
stallisirt aus verdiinntem Alkohol in Form von soliden, lang- 
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lichen Prismen, aus Wasser in Form von sehr feinstrahligen 
Rosetten. 
Analyse des zwischen Filtrirpapier abgepressten Salzes: 


0°112¢ Salz verloren bei 110° 0°0053 ¢ H,O. 


Berechnet fur 


Ci. HNO;-+H,O Gefunden 
ee a 
path eee: 4°89) 4°73), 


Analyse des ins Pulverglas eingefullten Salzes: 
0°5679¢ Salz verloren bei 110° 0°0273.¢ H,O. 


Berechnet fiir 


Ci. HNO,-+-H,O Gefunden 
PN 2 —_— 
irs ba ican 4°89/, 4°81), 


Beilaufige Léslichkeit des Salzes: Nachdem eine genaue 
Loslichkeitsbestimmung bei diesem und den folgenden Salzen 
wegen der leichten Zersetzlichkeit derselben bei héherer Tem- 
peratur nicht vorgenommen werden konnte, so habe ich doch, 
um wenigstens annahernd uber ihre Loslichkeit orientirt zu 
sein, folgendes Verfahren eingeschlagen. Es wurde eine be- 
stimmte Menge Salz in eine Eprouvette aus einem Wageglaschen 
quantitativ abgewogen und dann unter fortwahrendem Um- 
schtitteln so viel Lésungsmittel aus einer Burette zufliessen 
gelassen, bis eben Loésung erfolgte. In dieser Art habe ich die 
Loslichkeit des Nitrats, Acetats und Sulfats bestimmt. Tempe- 
ratur 19°. 

Alkohol 99°75 Vol. °/9. Es lésen sich 0°1733¢g in O*75cm%, 

ios ia) gee >» 100 


Alkohol 49°55 Vol. 0). » » » 0°1067 » l 
» » » 10°67 » 100 


Neutrales Cinchonidinacetat 
C,gH,,N,O0.C,H,O, +H,O = 372. 


Es wurde nach Hesse’s' Angaben die Base in 95°/,igem 
Alkohol gelost, mit stark verdtinnter Essigsaure neutralisirt, 


1 Liebig’s Annalen, 1865, Band 135. 
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nahezu bis zur Trockene eingedampft, mit wenig heissem 
Wasser aufgenommen, filtrirt, auskrystallisiren gelassen, abge- 
saugt und lufttrocken gemacht. Da das Salz beim Eindampfen 
Essigsaure abgibt, so muss von Zeit zu Zeit diese ersetzt 
werden, weil sich sonst basisches Salz bildet, das in Wasser 
schwer loslich ist. 

Das Salz krystallisirt in ausserst feinstrahligen, schénen, 
grossen kosetten und Sternchen und in einander verfilzten 
Nadeln. Da das Salz bei 100° nicht nur sein Krystallwasser 
verliert, sondern auch Essigséure abgibt, so musste der Wasser- 
gehalt durch Elementaranalyse ermittelt werden. 

Analyse des ins Pulverglas eingeftillten Salzes: 
0°1664¢ Salz gaben 0°1166¢ H,O und 0°4133.¢ COg. 


Berechnet ftir 


Ci. CsH,Os+H,O Gefunden 
—__ a — es 
De aivecencetics 7°93" ,, 7°79, 
ee eee 67°74 67 74 


LOslichkeit bei 19°: 


Alkohol 99°75 Vol. ,): Es lésen sich 0°0422 gin O° 38dcm’. 


» » 12°06 » 100 

Alkohol 49°55 Vol. °/,: » » » O°1182 » 1°25 
> > » Q*46 » LOO 
Wasser: » » » 0°13 . 6 
> » » 2°17 » 100 


Neutrales Cinchonidinsulfat 
(C,,H,, N,O), .H,SO,+ 6H,O = 794. 


Es wurde die Base mit weniger Wasser, als zur LOsung 
der resultirenden Menge Salz in der Kalte berechnet ist, auf- 
geschwemmt und unter Erhitzen neutralisirt, bis zur schwach 
alkalischen Reaction, dann heiss filtrirt, das Filtrat vollkommen 
neutralisirt, auskrystallisiren gelassen, abgesaugt und an der 
Luft getrocknet. 

Die grésste Menge der Krystallisation bestand aus ausserst 
feinen, in einander verfilzten Nadeln, doch waren auch einige 
grossere glanzende Stabchen vorhanden. 
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Analyse des direct nach dem Absaugen zwischen Filtrir- 
papier gut abgepressten Salzes: 


0°5328¢ Salz verloren bei 120° 0°07 HO. 


Berechnet ftir Gefunden 
Cis.H ,SO,+H.O..... 2°54 /,H,O — 
» +2H,0O ... 4°99 > = 
» +3H,O0 ... 7°3 > — 
» + 4H,O us » —— 
> +5H,0O ...11°6 s. - 


; 13-14/) H,O. 


oy) 


» +6H,O ...13° 


Um uber die Verwitterungsfahigkeit des Salzes Aufschluss 
zu erhalten, wurde eine gewogene Probe der zuerst zwischen 
Filtrirpapier gut abgepressten Substanz an der Luft im Wage- 
glaschen stehen gelassen und jeden Tag gewogen. Bei jeder 
Wagung Zeigte sich eine kleine Abnahme. Nach sechs Tagen 
trat jedoch Gewichtsconstanz ein. Es hatte die abgewogene 
Menge, d. i. 0°606 ¢ innerhalb dieser Zeit 0°0629 H,O, d. i. 
10°38°/, verloren, also etwa 4'/, Molekiile. 

Da der abgesaugten Substanz in Folge ihrer lockeren Be- 
schaffenheit noch immer sehr viel Feuchtigkeit anhaftete, liess 
ich, um diese rasch zu entfernen, die Gesammtmenge des 
Salzes (etwa 15 ¢) fiinf Tage tiber Schwefelsdure im Vacuum 
stehen, fullte sie dann ins Pulverglas und bestimmte hievon 
den Wassergehalt bei 120°. 


I. 0°4702.¢ Salz verloren 0°0528¢ H,O...... 11°23°/. 
II. 0°458  Salz verloren 0°0515¢H,O...... 11°24). 


Beim Bereiten der LO6sungen habe ich stets so viel Salz 
abgewogen, als einem Gehalt von 11°23 H,O entspricht, 
rechnete diese Menge aber dann auf 6 H,O um. So wog ich 
z. B. thatsachlich 1°1828 ¢ Salz ab; auf 6 H,O umgerechnet, 
ist dies 1°2153 g und dieser Werth erscheint in der Tabelle. 

Um mich zu lberzeugen, ob das Sulfat nicht etwa auch 
im Pulverglas noch Wasser abgibt, habe ich nach funf Tagen 
die Wasserbestimmung wiederholt; 0°523 g Salz_ verloren 
bei 120° 0:°0589 g H,O = 11°26°/,. Das Salz behielt also 
seinen Wassergehalt. Ubrigens habe ich mich hievon auch 
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durch Controlbestimmung eines Drehungscoéfficienten Utber- 
zeugt. 

Cinchonidinsulfat:' (Lésung I in Alkohol 49°55 Vol. °/, 
c = 4°8612, ¢ = 18°35) fiir Salz [2] D = —132°13. 

Nach sechs Tagen wurde von demselben Salz die Lésung 
unter denselben Bedingungen bereitet. Nach dem Ablesen ergab 
sich fiir Salz |a| D = —132°12. 

Die specifische Rotation blieb also die gleiche. 

Hatte das Salz innerhalb dieser sechs Tage noch Wasser 
verloren, so hatte das zweite |x| D grdésser sein mtlissen als das 
erste; denn in diesem Fall ware in der gleichen abgewogenen 
Menge mehr active Substanz gewesen als bei der ersten Be- 
stimmung. 

Loslichkeit bei 20°: 


Alkohol 99°75 Vol. °.9: Es lésen sich O°19¢ in 19cm’, 


» > » 1°00 » 100 
Alkohol 49°55 Vol. “/p: » — » » O'l7 » 4°25 cm, 
> > > 4°O0O >» LOOcm?. 


Ausfihrung der Bestimmungen. 


Bei der Bestimmung des Drehungsvermégens hielt ich 
mich im Allgemeinen genau an die Methoden, die Landolt* 
angibt. Daher will ich hier nur diejenigen Abanderungen be- 
schreiben, zu denen ich genodthigt war. 


Ermittlung des Drehungswinkels und Einrichtung des Beob- 
achtungsrohres. 


Fur meine Bestimmungen benitzte ich, wie erwahnt, den 
L.ippich’schen Halbschattenapparat. Ich arbeitete mit Natrium- 
licht. Ich machte stets zehn Ablesungen und zog daraus das 
Mittel. Die grésste Differenz zwischen den einzelnen Ablesungen 
war bei concentrirten Lésungen 0°05, bei verdiinnten 0°03. Ich 
stellte nach jeder Bestimmung den Nullpunkt mit Wasser ein. 

Eine constante Temperatur liess sich nach den von Lan- 
dolt angegebenen Methoden bei meinem Apparat nicht her- 

1 Uber die Zeichen siehe S. 15. 

2 Landolt, »Das optische Drehungsvermégen organischer Substanzeng, 
1879. 
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stellen, da ich ein Glasrohr von 8°35 mm Wandstarke beniitzte, 
dessen Temperaturgleichgewicht erst nach langerer Zeit zu 
erwarten ist. Ich stellte desshalb mein Beobachtungsrohr, das, 
um der Warmeabgabe modglichst vorzubeugen, mit dichter 
wollener Umhiillung versehen war, vor jeder Bestimmung etwa 
2 bis 3 Stunden in einen Thermostat bei 18°95, ftillte rasch die 
auf dieselbe Temperatur gebrachte Lésung ein und machte 
dann schnell die Ablesungen. 

Die Lange des Rohres wurde mittelst eines Kathetometers 
genau bestimmt und betrug 5:0002 dm. Den kleinen Bruch- 
theil habe ich bei meinen Berechnungen nicht beriicksichtigt, 
da der hiedurch entstehende Fehler minimal ist. 


Bestimmung der Concentration und des Procentgehaltes 
der Losungen. 


Die Ermittelung der Concentration geschah in einem 


50 cm?-Kélbchen. Leider stand mir nicht so viel Substanz zur 


Verfuigung, dass ich zu jeder LOsung neue Substanz hatte ver- 


wenden kdnnen. Ich schlug desshalb folgendes Verfahren ein, 


Ich liess mir eine 25 cm’*-Pipette herstellen, welche, wenn sie 
bis zur Marke mit einer L6sung von 18°5 vollgesogen wurde, 
genau die Halfte des Messk6lbchens fasste. 

Die Lésung, mit der ich eben die Bestimmung ausgeftihrt 
hatte, wurde mittelst einer lang ausgezogenen Pipette aus dem 
Rohr herausgehoben und in ein K6élbchen ausfliessen gelassen. 
Dann brachte ich dieselbe auf 18°5 (ich habe nimlich sémmt- 
liche Bestimmungen bei 18°5 vorgenommen), sog die Pipette 
bis zur Marke voll, liess die Fltissigkeit in das Messkdélbchen 
ausfliessen, bestimmte wieder die Temperatur der LOsung durch 
Eintauchen eines Thermometers, brachte sie wieder auf 18°95, 
spllte dann das Thermometer mit Lésungsmittel, das ich 
eben vorher auch auf 18°5 gebracht hatte, ab und fiillte mit dem- 
selben Lésungsmittel auf die Marke auf. Auf diese Weise 
glaube ich den in diesem Verfahren liegenden Fehler auf ein 
Minimum reducirt zu haben. 

Ich habe tibrigens Controlbestimmungen vorgenommen, 
um mir doch Rechenschaft uber die Genauigkeit meiner Methode 
geben zu kénnen. Ich controlirte ndmlich vier meiner Bestim- 
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mungen, die ich mit auf diese Weise erzeugten Lésungen vor- 
genommen hatte, durch Bestimmungen, welche ich mit durch 
directes Abwagen bereiteten LOsungen machte und erzielte 
hiebei geniigend Ubereinstimmende Kesultate. Diese Control- 
bestimmungen (Bromhydrat I, Chlorhydrat Ia und IV in abso- 
lutem Alkohol, und Sulfat III in verdtiinntem Alkohol) sind in 
meiner Tabelle eingeklammert. 

Sammtliche Lésungen, die durch directes Abwaégen der 


* 


Substanz hergestellt wurden, sind mit einem * in der Tabelle 
bezeichnet. 

Den Procentgehalt der L6sungen an activer Substanz er- 
mittelte ich aus der Dichte und der Concentration nach der 
C 
d- 

Die Bestimmung der Dichte' geschah mittelst eines 


Formel p= 


Sprengel’schen Piknometers, dessen angeschmolzene Kapil- 
laren im vertikalen Theile tber 3 cm lang waren. 


Einrichtung der Tabelle. 
In der beigegebenen Tabelle bedeutet: 


p die Procente an activer Substanz in 100 Gewichtstheilen Lésung, 

g die Procente an inactiver Substanz in 100 Gewichtstheilen Lésung. 

d das specifische Gewicht der Lésung bei 18°5 bezogen auf Wasser von 
4° als Einheit, 

c = dp die Concentration, d. h. die Anzahl Gramme activer Substanz in 
1\0Ocm? Losung, 

/ die Linge der FlissigkeitsrGhre in Decimetern, 

a der bei der Temperatur 18°5 fiir den Strahl D beobachtete Ablenkungs- 
winkel in Kreisgraden und Decimalen derselben, 
100 « 
l.p.d 


der Temperatur 18°5. 


fal D == der specifische Drehungswinkel ftir den Strahl D und bei 


Das [a2] D habe ich sowohl auf das Alkoloid, als auch auf 
100 « 
l.p Jd 





wasserhaltiges Salz berechnet, indem ich in der Forme] 
flir c einmal die Menge der in der abgewogenen Salzmenge ent- 
haltenen Base einsetzte und das andere Mal die Salzmenge selbst. 


1 Uber die Berechnung der Dichte siehe Landolt »Das optische Drehungs- 
vermégen organischer Substanzen<, 1879, §. 71. 

































Oe ee a 


ee 


———. . 


ee erase me 


a 
ow 














088 C. A. Schuster, 


Die einzelnen Concentrationen sind zur Vereinfachung der 
Rechnungen gewahlt worden. 

100 Volum Alkohol absol. lésen bei Zimmertemperatur 
nicht ganz 4 g Base. Es wurde demnach, um Auskrystallisiren 
sicher zu vermeiden, als héchste Concentration die von 3°6 ¢ 
in 100 Vol. absoluten Alkohol genommen; des directen Ver- 
gleiches wegen zwischen dem Alkaloid und den Salzen wurden 
dann die der Menge von 3°6 g Base entsprechenden Concen- 
trationen der abzuwdgenden Menge Salz berechnet und aus 
diesen durch Multiplication, beziehungsweise Division mit 2, 4 
etc. die héheren und geringeren Concentrationsgrade erhalten. 

Der besseren Ubersicht wegen habe ich in der Tabelle 
aquivalente Concentrationen gleich numerirt. 

Von den Salzen wog ich stets die krystallwasserhaltige 
Substanz ab und wo wie beim Jodhydrat und Sulfat ein Theil 
des Wassers verloren gegangen war, rechnete ich dann auf 
das volle Krystallwasser um. 

Das moleculare Drehungsvermégen! { M] habe ich nicht 
besonders berechnet, weil dasselbe proportional ist dem auf 
Base berechneten specifischen Drehungsvermégen. Werden 
namlich die molecularen Drehungsvermégen der Salze durch 
2:94 (durch 100 getheiltes Moleculargewicht der Base) dividirt, 
so erhdlt man die entsprechenden, auf Base berechneten speci- 
fischen Drehungsvermégen. Es ist z. B. beim Jodhydrat in 
absolut alkoholischer L6sung bei der Concentration | das auf 
Salz berechnete [%| D = —60°36; hieraus ergibt sich nach der 
4 | [a].P ; ; 
Formel | M]=- 100 (worin P das Moleculargewicht bedeutet), 


das moleculare Drehungsvermégen [M/] = —265°584. Wird 
diese Zahl durch 2°94 dividirt, so erhalt man 90°38, d.i. das aut 
Alkaloid berechnete [| D.” 

Als Lésungsmittel wurden angewandt: 

Alkohol von 99°75 Vol. °/, (spec. Gew. 0°795 bei 15°5), 
Wasser und Alkchol von 49°55 Vol. °/, (spec. G. 0° 9355 bei 15°5). 


1 Siehe Landolt, »Das optische Drehungsvermégen organischer Sub- 
stanzen«, 1879, § 41. 

2 Die ganz geringe Differenz von 0°01 rihrt daher, dass ich ja das auf Salz 
und auch das auf Alkaloid berechnete [a] D nur bis auf 2 Decimalen gerechnet habe. 
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Alkohol 99:75 Volum procentig V 
| | 18° | " [a] D berechnet auf} 1: 
a ee, ee bs Parc | 4 i 
| 4 | fiir 2=5 | atgatoia |, W8SSer | i, ie "i 
| | Ihalt. Salz) | | 
l — oe l l 
= (| 1] 8:6 — |* 4:4670| 95-5330) 0-80591| 19-216 | 106-76 | | 
3 \i Wi 1:8 2°2511| 97°7489] 0°79962) 9-755 | 108-39 | | 
S (| I | 0-9 1°1304| 98-8696) 0-79621| 4°914 | 109-2 | 
= | IV | 0°45 0°5666| 99°4334| 0-79426) 2-466 | 109-6 | 
V | 0°225 0°2835| 99°7165) 0°79361) 1°235 | 109°78 | 
© (| Tajl0°7756 |*12-7442) 87-2558) 0°84553 30-0285 | 83°41 | 55°73 | 
=| I | 5-3878 |* 6-5823) 93-4177) 0-81853) 16-261 | 90°34 | 60-36 
3+ /| Il | 2°6939 | 3-3462) 96-6538) 0-80506) 8 680 | 96°44 | 64°44 
Ss\| lll | 1°34695) 1-6872) 98-3128 o-7aas4 4°665 | 103°67 | 69°27 | ¥*1°3433) 98-6567! 1-00 
3 IV | 0°67348) 08471) 99-1529) 0°79504) 24755 | 110-02 | 73°51 | 0°6732) 99-3268) 1-00 
S\| V | 0°33674) 0-4244) 99°5756) 0°79344) 1°310 | 116°44 | 77°80 | 0°3370) 99°6630) 0-99) 
; ae | | | 
°. 1b)19°2488 |#21-9660| 78-0340) 087630) 66-994 | 93°05 | 69°61 
> Ia| 9°6244 |#11-5239| 88-4761 0°83517| 36-167 | 100°46 | 75°16 
t (19-0595) | 
= || 1 | 4°8122 |# 5-9193) 94-0807) 0°81297, 19-058 | 105-88 | 79°21 | 
Z \| Il | 2 4061 | 3-0031) 96-9969) 080122) 9°9115 | 110713 | 82°39 | #2°3953) 97-6047) 1-00 
& | i 1°20305) 1+5105) 98-4895) 0°79647) 5°114 | 113-64 | 85°02 | 1°2013) 98-7987) 1°00 
Ss {IV | 0°60153) 0-7589 99° 2411| 0°79395) 2 645 | 117756 | 87°93 | *0°6016 99°3984 0-99: 
| a \| V | 0-3008 * 0°3793) 99-6207) 0 79274) 1°3935 | 123-87 | 92°65 | 0°3010) 99-6990) 0-99 
: i a | | 
| o /| 1b/17°0696 |#19-8800) 80-1200) 0°85860 73-608 | 102°23 | 86:24 
ae Ia) 8°5348 |#10+3406) 89°6594) 0°82537, 39°38 109°39 | 92-28 
= [ || 4°2674 |* 5-2831) 94-7169) 0°80794) 20-5155 | 113-98 | 96-15 | 
} o <] i 2°1337 || 2+6677| 97-3323) 0°79984| 10°518 | 116°87 | 98°59 | #2°1286) 97-8714 1°00! 
i Ill Bienats 3 1°3408) 98-6592) 0°79570,  5°3625 | 119°17 | 100730 1°0665; 98°9335 1-00 
e Pore | | | (2°734) | | | 
&.. [V | 0°53343)% 0+6722) 99-3278) 0°79361) 2°7360 | 121°60 | 102°58 | 0°5338, 99-4662 0 99 
\| V | 0°266¢1)* 0°3365 deed 079263) 1°439 | 127°90 | 107°91 | #0-2670) 99°7330 0 99. 
| | | | | | | 
} Ia) 9°1104 |*11-0277| 88-9723) 0°82614) 49-4305 | 137°31 | 108°51 | 
| oo [ | 4°9002 || 5-6265) 94°3735| 0°80960, 24-8445 | 138-03 | 109-08 | 
i + /| Ul fe | 2°8461) 97-1539) 0°80025 12-2575 | 136-19 | 107-64 | | 
| & \{ Ml | 171888 | 1.4310) 98-569 | 0-79578) 6-0175 | 133°72 | 105°68 | #1-1379; 98-8621) 1-001 
9 |] IV | 0°9694 | 0-7174) 99-2826) 079366) 2°958 | 131747 | 103°90 | 0°5695) 99-4305, 0-991 
<= (| V | 0°2847 | 0°3591| 99°6409) 0°79269, 1°455 | 129°33 | 102-13 | 0°2849) 99°7151) 0-995 
Th ) =~ ~ i . i 
[p/18°368 |#21-154 | 78-846 | 086830) 85°310 | 118-49 | 92°80. 
° \ Ta) 9°184 | 11-0488) 88-9512) 0°83122) 44-769 | 124°36 | 97°49 | 
= VY I | 47592 | 5-6537 | 94°3463) 0°81221) 23-099 | 128°33 | 100°61 | 
t <{ I || 2°296 |) 29-8613 | 97-1387) 0-80242) 11°789 | 1380°99 | 102-70 | | 
& || Ml | 1°148 | 1-4897 | 98-5603) 0°79734) 5:976 | 132°8 | 104°11 | *1°1465) 98-8535) 1-00 
= fi IV | 0-974 | 0-7224 | 99-2776) 0 79458) 3°0135 | 133°93 | 105-00 | 0-5740) 99°426 | 0°99: 
\| V | 07287 || 0°3619 | 99-6381) 0°79303) 1°5145 | 134°62 | 105°54 | 0°2872) 99°7128) 0-99 
© /| 1 | 48612 | | | 
= Il || 2°4306 | | | 
co | | | | 
z IIT || 12153 |* 1-5232| 98-4768) 0°-79784,  7°0455 | 156°57 | 115-94 | *1°2136, 98-7864) 1-00 
= fj) IV | 0°6077 | 00-7641, 99-2359) 0°79536, 3°536 | 157°16 | 116°39 | 0°6077) 99°3923) 1-00( 
RZ \| V | 0°3088 | 0+3825| 99-6175) 0-79416) 1°7715 | 157°47 | 116-62 || 0-3040, 99°6960) 0-99! 
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Wasser Alkohol 49°55 Volum procentig 
18°5 | a fir [a] D berechnet aut | | 18°5 m | fa) D berechnet aut 
a 1=5 | atealoia | Wasser P ae ae fii ' > asser 
| anh — ur 7==5 | : ; 
| | | Alkaloid | sit, Satz! | Alkaloid pitt, Salz_ 
l ——— —— —_—_———————— | 
| 
| 
* 0-2411| 99-7589) 0°93331) 1-431 | 127-20 | 
| | | | | 
*11°0818, 88°9182| 0°97237| 53-201 | 147°78 | 98°74 | 
| | 5°6580) 94°3420) 0°95224) 28°7485 | 109°71 | 106°72 | 
| | | | 2°8593) 97°1407) 0°94216) 15-069 | 167°43 | 111-87 
37 1°00270) 5:9885) 133-08 | 88°92 || 1°4369) 98-5631) 0°93741| 77400 | 172°00 | 114°93 
38, 1°00044) 3° | 138°27 | 92°39 | 0:°7202) 99°2798) 0°93508, 3°9370 | 174°98 | 116-91 
30) 0°99929) 1°5880/ 141°16 | 94°32 | 0°3606) 99°6394) 0°93389) 1°990 | 176°89 | 118°19 
| | | 
| | | | | | 
| | *10°0022) 89°9978) 0°96223, 56°743) | 157°62 | 117-92 | 
| } | 
| | | | | 5:0807| 9479193) 0°94716| 30-0665 | 167°04 | 124-96 | 
7} 1°00451/11°449 | 127-21 | 95°17 || 2°5606) 97-4394) 0-93966) 15°498 | 172°20 | 128-82 
7; 1700142) 60005) 133-34 | 99°75 | 1-°2853) 98-7147) 0°93598) 7°892 | 175°38 | 131+20 | 
54) 099993) 3 1145] 138°42 | 103°54 || 0°6440 99°3560| 0°93408! 3-997 | 177-64 | 132-90 | 
10, 0°99909) 1°5900) 141°33 | 105°72 | 0°3223 99°6777, 0°93318 2°0195 | 179°51 | 184°29 | 
' } 
| | * 8-9404) 91-0596) 0°95463) 57-251 | 159703 | 134716 | 
| | | | 415225) 95-4775) 0°94360| 29-994 | 166°63 | 140°57 | 
4) 1°00240)11°429 | 126-99 | 107°13 ] 2°2754) 97°7246 0°93774) 15 3745 | 170°83 | 144-11 | 
35) 1°00031) 5°9995) 133°32 | 112°47 || 1°1414) 98°8586) 0°93473) 7°800 | 173°33 | 146-22 
2 0 99933) 3°1185) 138-60 | 116°92 | 0°5716, 99-4284] 0-93318) 3°9345 | 174°87 | 147°52 
0, 099890) 1°5865) 141°02 | 118°97 || 0-2861) 99°7139) 0°93239) 1°9775 | 175°78 | 148-29 
| | | | | | | | | 
| ® 9+5496| 90-4504 0°95401| 59°601 | 165°56 | 130°84 | 
| | 4°8305| 95-1695) 0°94301) 30°610 | 170°01 | 134°40 
| | | | | 2°4288) 97°5712) 0°93775) 15-5055 | 172°28 | 136°16 
1) 1-00080| 5°9515) 132-26 | 104°52 || 1°2181| 98-7819) 0-93487) 7°802 | 173°38 | 137-02 | 
5, 099984) 3°0605) 136-02 | 107-50 || 0-6099) 99°3901) 0°93354) 3°9125 | 173°89 | 137748 
1 nian: Taaccteas Nepean | 109-91 || 0°3052| 99°6948, 0°93291) 1°959 | 174°13 | 137°62 
| | | | | 
| | | | | | 
| | * 9-5957) 90°4043) 0-95699|) 58-504 | 162°51 | 127°40 
| | 4°8613) 95-1387) 0°94460) 30°3825 | 168°79 | 132°33 | 
| | | 2°4466) 97°5534) 0°93843) 15°534 | 172°6 | 135°31 | 
5) 1°00127| 5°9895| 133-1 | 104°35 | 1°2272) 98°7728) 093539) 7°8705 | 174°9 | 137°12 | 
} | 0°99994) 3°0875) 137-22 | 107°58 0°6146) 99-3854 0°93381| 3°967 | 176-31 | 138-22 
8) 0°99923) 1°584 | 140°8 110°38 0° 3076) 99°6924 0°93306) 1°9935 | 17772 | 138°92 
| 
| | * 5+1357| 94°8643| 0°94655| 32°1145 | 178-41 | 132-13 
| | | | 2°5861! 97°4139) 0°93987| 15°9605 | 177°34 | 131°33 
| | | | | | (7°9375) | | 
4) 1°00142| 5°9465| 132-14 | 97°85 |* 1°2976| 98-7024, 0°93660| 7-9315 | 176°26 | 130°52 
3) 1-00000 3°089 | 137°29 | 101°68 || 0°6499 99°3501) 0793502) 3°941 | 175°16 | 129-72 
0} 0°99933 1°5895| 141°29 | 104°64 0°3252) 99°6748/ 0°93428) 1°998 | 174°04 | 128°90 
| | | | | 























Drehungsvermégen des Cinchonidin. 


Schlussfolgerungen. 


Aus den angestellten Beobachtungen ergibt sich folgendes 
Resultat: 

1. Das Cinchonidin, sowie seine Salze, auch das bisher 
nicht bekannte jod- und bromwasserstoffsaure Salz drehen das 
circularpolarisirte Licht nach links. 

2. Wie aus der Tabelle und den beigegebenen Curven zu 
ersehen ist, steigt im Allgemeinen und bei allen drei Losungs: 
mitteln bei zunehmender Verdiinnung das specifische Drehungs- 
vermédgen. Eine Ausnahme macht hievon bloss das Sulfat in 
90°/,igem Alkohol, bei welchem die Drehung constant sinkt und 
das Acetat in absolutem Alkohol, bei welchem die Drehung 
anfangs steigt, um dann zu sinken. Da das Acetat so leicht 
Essigsaure abgibt, war es bei diesem mdglich, dass das Sinken 
vielleicht mit einer beim Stehen der Lésung eintretenden all- 
miiligen Zersetzung im Zusammenhang stehe und hieraus dies 
abweichende Verhalten zu erklaren sei. 

Ein Versuch mit einer dem fallenden Zweig der Curve an- 
gehorigen Concentration zeigte aber, dass wenigstens wahrend 
18stiindigen Stehens eine Veriinderung des Polarisationsver- 
mogens nicht eintritt. 

Neutrales Cinchonidinacetat (LO6sung IV in Alkohol 
99°75 Vol. °/,, c = 0°5694 ¢= 18°5, 1 = 5dm); 

direct abgelesenes % = —2°908; nach 18stiindigem Stehen 
a = —2:°955. 

3. Mit Ausnahme des Sulfates ist bei allen anderen Salzen 
bei gleicher Concentration das Drehungsvermdgen in absolutem 
Alkohol am geringsten, in 50°/,igem Alkohol am_ starksten, 
wahrend die Lésungen in Wasser eine mittlere Drehung geben. 
Beim Sulfat ist wohl die Drehung im 50°/,igen Alkohol auch 
die starkste, aber die in Wasser die geringste. 

4. In wasseriger LOsung ist der Unterschied im Drehungs- 
vermdgen verschiedener Cinchonidinsalze ein ausserordentlich 
geringer. Bei Beurtheilung dieser Differenzen muss aber in Be- 
tracht kommen, dass, wie meine Bestimmungen ergeben, mit 
Hilfe des Polarimeters von Lippich eine sehr grosse Genauig- 
keit erzielt werden kann. 
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Ich verweise auf die Bestimmungen | beim Bromhydrat, 
Ia und IV beim Chlorhydrat in absolut alkoholischer, und III 
beim Sulfat in verdiinnt alkoholischer Lésung, welche bei 
getrennt bereiteten Losungen bei « im Mittel der Ablesungen 
Differenzen von durchschnittlich 0°001—0*°002 (im Maximum 
O°006) zeigten, demnach meine Bestimmungen fiir % wahr- 
scheinlich bis auf O°005 sicher, aber fiir 0°01 genau sein 
durften. 

Unter diesem Gesichtspunkte betrachtet, gewinnt der Um- 
stand an Interesse, dass bei der gréssten Verdiinnung V in 
wasseriger L6sung die Werthe fiir x und demzufolge fiir |x] D 
(fir Base berechnet) beim Jod-, Brom-, Chlorhydrat, Nitrat und 
Sulfat unter einander ausserordentlich wenig, aber weit mehr 
von jenem fiir das Acetat abweichen und dhnlich auch bei 
grosserer Concentration, bei welcher dann aber auch das Sulfat 
grossere Differenzen erkennen lasst. 

Es lasst sich dies auf Grund der Hypothese von Arrhenius, 
nach welcher die erstgenannten Salze starker dissociirt sind, 
als das der Essigsaure, unschwer erkléren und wiirden diese 
Thatsachen die elektrolytische Dissociationstheorie auch auf 
einem neuen Gebiete stiitzen. ! 

Auch in verdtinnt alkoholischen Lésungen werden die 
Differenzen fur x beziiglich #[D| (auf Alkaloid berechnet) mit 
zunehmender Verditinnung immer kleiner und stimmen z. B. 
bei V jene fur Jod-, Brom-, Chlorhydrat und Nitrat viel besser 
untereinander Uberein, als mit jenen fiir Acetat und Sulfat. Dies 
wurde gleichfalls fiir eine mit steigender Verdtinnung Zu- 
nehmende Dissociation stimmen. 

o. Nach Landolt kann man bei der Vergleichung des 
Drehungsvermégens verschiedener fester KOrper untereinander 
nur die absoluten specifischen Drehungscoéfficienten — unter 


1 Wahrend Niederschrift dieser Arbeit ersehe ich aus der von Meyer- 
hotfer bearbeiteten neuesten Auflage von van’t Hoff’s Stereochemie, dass 
Oudemans diese Regelmassigkeit bei Alkaloiden schon beobachtet und als 
Gesetz formulirt hat. Demgegeniiber sei bemerkt, dass eine grosse Zahl hieher 
gehoriger alterer Constanten, so die von Hesse und Oudemans in Landolt’s 
»optischem Drehungsvermégen« angefiihrten Zahlen fiir Cinchonidinsalze in 


wisseriger Lésung diesem Gesetze geradezu widersprechen. 
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denen wir die specifische Rotation einer 100°/,igen Lésung ver- 
stehen wollen — benutzen. Es lassen sich nun fiir das Chlor- 
Brom-, Jodhydrat und Nitrat in absolut alkoholischer Lésung, 
in welcher mit Ausnahme der sehr verdtinnten LoOsungen elek- 
trolytische Dissociation kaum von Einfluss sein wird, die 
absoluten specifischen Drehungsvermégen berechnen, oder doch 
zum mindesten der Intensitat nach so weit schatzen, dass ein 
Vergleich moglich ist. 

Der Berechnung dienten die fiir die concentrirten L6sungen 
eefundenen specifischen Drehungscoéfficienten zur Grundlage. 
E's zeigte sich, dass von einprocentigen LOsungen aufwiarts die 
|x| D mit einer fiir die hier in Betracht kommenden Zwecke hin- 
reichenden Genauigkeit durch eine Function von der Form 
|2] D=A— \/ B+ Cq dargestellt werden kénnen, wihrend die 
sonst verwendete Formel |%| D= A+ q+ Cgq* nicht zweckent- 
sprechend gefunden wurde. 

Selbstverstandlich sind die fur g = O berechneten Werthe 
(die absoluten specifischen Drehungen) mit grosser Vorsicht 
aufzunehmen, da ja zu diesem Behufe von g = 80 bis g = O 
die |a| D durch Extrapolation berechnet werden mussten und 
nach Landolt selbst fur den Fall, dass |%| proportional mit g 
sich andert, mindestens 50°),ige Lésungen erforderlich sind. 
Aus diesem Grunde wurde auch von einer Berechnung der 
ubrigen absoluten specifischen Drehungen |2%,|D abgesehen, 
weil hier kaum 10°/,ige L6sungen zu erzielen waren. 

Fir das Jod-, Brom-, Chlorhydrat und Nitrat ergeben sich 
folgende Gleichungen aus den auf krystallwasserhdaltiges Salz 
berechneten [2] D: 


Jodhydrat: [2] D — 69°574— \/ 1703 4785— 17° 32620. 


hieraus: |[%|D = 28°301 


Bromhydrat: [2]D = 88°521— \/ 1675-212 —16°88402.g 


hieraus: |%|D = 47°592 


Chlorhydrat: [2]|D = 110°995— V/ 271 6°997 —26° 8842.g 
hieraus: [2,|D = 58°398 
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Nitrat: [2] D = 112°422— \/1618°534—15-°6889.g 
hieraus: [,|D — 72-191 
Die berechneten Werthe zeigen mit den gefundenen fol- 
gende Ubereinstimmung: 
[a| D | 
Nr. g — : | Differenz | 
gefunden | berechnet | | 
= = oo so —— a 
. la 87 +2558 55°73 55°730 | 0:00 
| b- I 93°4177 60°36 60°360 0-00 | 
é II 96°6538 64°44 64-204 —0-236 | 
. II 98°3128 69°27 69*272 +0:002 | 
Ib 78°0340 69°61 | 69° 608 —0*002 | 
= la | 88-4761 75-16 75-053 —0-107_ | 
ae I 94 +0807 79°21 79 +207 —0:003 | 
| E Il 96°9969 82 39 82-396 +-0°006 
| i Ill 98° 4895 85°02 85°012 —0+008 
| Ib | 80-1200 86°24 $6°235 | --0°005 | 
| z la 89°6594 92-28 92-112 | —0'168 
| 2 94°7169 96°15 96°142 | —0-008 
z I 97-332: 98°59 98°735 4-0°145 
r Ill 98*6592 100°30 100°289 —O°O11 
| 1b 78 +8460 92-89 92-889 —O-001 | 
| 1s la 88°9512 97°49 97-489 —0:001 | 
s I 94°3463 100°61 100° 660 4-0°05 | 
1 I 97+ 1387 102°70 102+699 —0-001 | 
Il 98-5603 104°11 103°923 —0°187 | 








Berechnet man 
luten molecularen 
folgende Werthe: 

Jodhydrat [M]D = 124-524 

Bromhydrat [17] D = 187-037 

Chlorhydrat [M|]D = 203-499 

Nitrat [M|D = 270°717 














aus den oben angefihrten [%,| D die abso- 
Drehungscoéfficienten, so ergeben sich 
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Vergleicht man nun diese Zahlen mit einander, so zeigt 
sich, dass bei dem Chlor-, Brom- und Jodhydrat die Drehung 
sinkt, wenn das Moleculargewicht der Saure zunimmt, eine 
Regelmissigkeit, die dem Gesetze von Guy ' entsprechen wiirde. 
Als Consequenz hievon muisste man annehmen, dass in den 
halogenwasserstoffsauren Cinchonidinsalzen die Saure an eine 
der drei leichteren Gruppen des asymmetrischen Kohlenstoff- 
atoms getreten ist. 

Der absolute moleculare Drehungscoéfficient des Nitrats, 
dessen Saure das Moleculargewicht 63 hat, ist grésser als der 
der drei Ubrigen Sduren; er fallt also nicht, wie anzunehmen 
war, zwischen die Drehungscoéfficienten des Chlor- und Brom- 
hydrat, deren Séuren das Moleculargewicht 36°37 und 80°76 
haben. Da nun die Salpetersdure gewiss denselben Platz im 
Molekiil einnimmt, wie die Halogenwasserstoffsduren, so kann 
man mit Guy annehmen, dass ihre interatomistische Distanz 
eine andere ist, als die der Sauren der Chlorgruppe, ein Aus- 
weg, der bei der so verschiedenen molecularen Zusammen- 
setzung der Salpetersdure bezuglich der anderen drei Sauren 
wohl gestattet ist. 

Am Schlusse meiner Auseinandersetzungen angelangt, 
spreche ich Herrn Professor Dr. Zd. H. Skraup fiir seine treund- 
liche Anleitung sowohl bei Auswahl des Themas und Materials, 
als auch bei der Ausfihrung meiner Bestimmungen meinen 
warmsten Dank aus; desgleichen auch Herrn F. Ratz fiir die 
Aufstellung und Berechnung der Formeln fiir die absoluten 
molecularen Drehungscoéfficienten. 


1 Siehe: Stereochemie von Dr. W. Meverhoffer, 1892. 
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Nachtrag zur Abhandlung: 


,Uber die Einwirkung von Jodmethyl auf 
Papaverinsaure” | 


von 


Franz Schranzhofer. 


Durch ein Versehen ist in obgenannter Arbeit, Sitzungs- 
berichte der kais. Akademie, math.-naturw. Classe Bd. CII, 
\bth. Il. b, S. 547, und Monatshefte Jahrgang XIV, Heft VIII, 
S. 020, der Krystallwassergehalt des |. c. beschriebenen neutralen 
Barytsalzes des Methylbetains der Papaverinsaéure unerwahnt 
reblieben. Es ist daher nach der mitgetheilten percentischen 
Zusammensetzung des Salzes einzuschalten: 

Das Salz krystallisirt mit 6 Molektilen Wasser. 


ee E — 


O° 2567 ¢ der lufttrockenen Substanz verloren bei 120° im 


Vacuum getrocknet 0°0294 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


ee, pees ee ne 


Berechnet fur 
Gefunden Co ,HogNoO,,Ba+-6 HO piig 


a —. ae ies 


11°45 ll-o7 


Die getrocknete Substanz erwies sich als sehr hygro- 


skopisch. 


Monatshefte fur Chemie, 1892, S. 521. 
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Uber das Chitenin 


von 
Rudolf v. Bucher. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitiit in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Juni 1893.) 


Nachstehend beschriebeneV ersuche bezweckten, die Kennt- 
nisse tiber die Constitution des Chitenins, das von Skraup'! 
isolirte Oxydationsproduct des Chinins, zu erweitern. 

Vor ihrer Beschreibung sei eine Abanderung der Darstel- 
lung des immerhin mthsam zu erhaltenden Ausgangsproductes 
angegeben, durch welche diese Operation wesentlich verkurzt 
wird. Chinin wird in Schwefelsaure gelést und, wie es Skraup 
angegeben hat, unter +10° abgekuhlt, mit PermanganatlOsung 
versetzt. Nach beendigter Oxydation aber wird das Reactions- 
gemisch sofort mit dem gleichen Volum Alkohol versetzt und 
am Rtickflusskthler durch circa 10 Minuten gekocht. Hiebei 
geht das Chitenin in LOsung und ist vom Braunstein durch 
Filtration leicht zu trennen. Nun destillirt man die Halfte des 
liltrates kochend ab, worauf das Chitenin beim Erkalten voll- 
stindig herausfallt. Dem Producte haftet eine geringe Menge 
einer braunen, harzigen Substanz an, welche sich durch zwei- 
maliges Umkrystallisiren aus 50°/, Alkohol entfernen lasst. Die 


Ausbeute an Rohmaterial ist 60—70°/, der berechneten. 


Einwirkung von Benzoylchlorid auf Chitenin. 


Die Einwirkung von Benzoylchlorid auf Chitenin versuchte 
ich zuerst nach der Baumann’schen Methode mit Benzoy!- 
chlorid und Atznatron, doch war hiebei ein Benzoylderivat nicht 





1 


1 Liebig’s Annalen, 19%, 344. 
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Chitenin. yO) 


ressen des 


zu erhalten. Es tritt zwar kurz nach dem Eing 
(Chlorides in die kalische Lésung die Abscheidune eines 
weissen, harzartigen KOrpers ein, doch ist derselbe derart u1 
bestindig, dass er bei weiterem Schttteln sich sofort wieder 
lost, wahrscheinlich verseift durch den bei dieser Methode 
nothigen Uberschuss an Natronlauge. 

Besser war der Erfolg, als Chitenin mit Benzoylchlorid 
erhitzt wurde. 2 ¢ wassertreies Chitenin mit 0 ¢ Benzoylchlorid 
wurden durch zwei Stunden im Wasserbad erhitzt: hiebei er- 
folet cin Zusammenballen des Chitenins zu gelatinésen Klum- 
pen; Salzsaureentwicklung ist keine bemerkbar. Um das tber- 
schussige Benzoylchlorid zu entfernen, wird das Reactions 
product mit Ather mehrmals durchgeknetet und gewaschen. 
Der WKorper ist in absolutem Alkohol sehr leicht loslich und 
fallt daraus mit Ather als weisses, fein krystallinisches Pulver, 
das reichlich Chlor enthalt. 

Die wasserige LOsung des Chlorhydrates, mit Soda ver- 
mischt, liefert eine weisse, amorphe Fallung, die leicht in Ather 
aufzunehmen ist. Nach dem ‘Trocknen und Abdampfen des 
Athers verblieb ein schwach gelbgefarbtes Pulver vom Schmelz 
punkte 85°, welches aus verschiedenen LOsungsmitteln nicht 
zur Ixrystallisation gebracht werden konnte. 

Der Koérper ist in Alkohol, Benzol und Ather leicht l6slich, 
er fallt aus Alkohol durch Wasser, aus Benzo! durch Ligroin 
als feines Pulver aus, welches dem durch Verdampfen des 
Athers erhaltenen Producte véllig gleicht. Der Schmelzpunkt 
anderte sich bei dem Umfallen aus den genannten Lésungs- 
mitteln nicht. Die Substanz exsiccatortrocken verbrannt, gab 
Zahlen, welche auf ein Monobenzoylproduct stimmen: 


I. 0°2192 ¢ gaben 0°5611 ¢ CO, und 0° 1218 ¢ HLO. 


) 


Il. 0°2035 ¢ gaben 0:5217 2 CO, und 0°1113 ¢ HO. 


g 
Gefunden Berechnet fur 
—_ —_ C ,gHo,NoO,C-H-CO 
| {| = ceeds, > cudilaares 
ae fe bsarae eee ace 69°79 GO°O] 69°95 
eae i 6°17 6° O4 5°82 


Zur weiteren Bestitigung dieser Formel wurde das Platin- 
doppelsalz dargestellt. Es fallt aus salzsaurer LOsung als fein 
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krystallinisches, hellgelbes Pulver, welches in verdiinnter Salz- 


sdiure sehr schwer lo6slich ist. 


0*2003 ¢ gaben exsiccatortrocken verbrannt O°2738 ¢ CO,, 0*°0682 ¢ HO 


und 0°0440 ¢ Pt. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden CyyHoyNoO,, CgH,CO, HoPt!, 
— —_ — — 
( fale 4 16°93 
2. Aha ees, 3°78 3°16 
ee 21°96 yp Aaa 


Obwohl die Zahlen nicht sehr scharf stimmen, ist doch 
auch hier zu ersehen, dass eine Benzoylgruppe in das Chitenin 
eingetreten ist. 

Die freie Base des Benzoylderivates mit Natronlauge im 
Wasserbade verseift, scheidet sich rasch in Benzoésaure und 
Chitenin, welches durch den Schmelzpunkt, Léslichkeit in Kali- 
lauge und Abscheidung daraus durch CO, erkannt wurde. 


Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Chitenin. 


Getrocknetes Chitenin wird in Partien zu 38 ¢ mit einem 
Uberschusse von Essigsiureanhydrid im Wasserbad erwiarmt: 
nach einiger Zeit tritt Lésung ein und mit Soda ist beim 
Neutralisiren Chitenin nicht mehr abscheidbar. Das Erhitzen 
wird noch eine Zeit lang fortgesetzt, so dass die Gesammtdauer 
1'/, Stunden betragt. Nach dem Abdampfen des tiberschiissigen 
Anhydrides hinterbleibt eine hellgelbe, gummiartige Masse, 
welche aus ihren Lésungsmitteln, Wasser, Alkohol und Ather, 
stets in gleicher Weise beim Verdunsten erhalten wurde. Da 
auch Alkalien nichts abschieden, wurde zur Analyse das Piatin- 
doppelsalz verwendet, das als feinkrystallinischer, gelber 
Niederschlag ausfallt, der in Wasser sehr schwer losiich ist. 
Das directe Reactionsproduct mit Natronlange verseift, bildet 
Chitenin zuriick, charakterisirt durch den Schmelzpunkt, Los- 
lichkeit und seine Fallbarkeit aus kalischer L6sung mit Kohlen- 


Saure. 








Chitenin. OO] 
Wie Analyse des lufttrockenen Chloroplatinates ergab: 


‘gaben 0: 2697 ¢ COy, 0°0839 ¢ HO, 0:°0482 ¢ Pt. 


Ih. O° 2640 ¢ gaben O°35154 ¢ CO,, 0°0916 ¢ HO, 0°0560 ¢ Pt. 


I. O°0237 ¢ gaben 0°2159 ¢ AgCl. 


Daraus berechnet sich auf Grund der procentualen Zu- 
sammensetzung ein WKoOrper, welcher auf 1 Platin 25 Kohlen- 
stoff und 6 Chlor enthalt. Eine Wasserbestimmuneg bei 100° 
ergab flr 0°5000 2 eine Gewichtsabnahme von O° 0208 g, das 


sind 6°80°/,, entsprechend 3 Molektilen Wasser. Der '6rper 
musste demnach 35 


Acetvlgruppen enthalten und etwa die Zu- 
H,gN,O,(C,H,0), A, PtCl, +°8H,O haben. 


sammensetzung C,H, 92 


ie _— A Berechnet 
| 
| I II a ee 
Ta ee 5 ri ¥s ) 52 29 
HT L- iQ ,*S4 OG 
Mt PirZi. S47 11) $3 
C] 22° 44 22-8 


Die Einwirkung von Essigsaureanhydrid verlauft demnach 


nz anders, wie die von Acetylchlorid, durch welche Skraup! 


ein Monacetviderivat erhalten hat. 


Athylather des Chitenin. 


Zur Darstellung desselben wurde getrocknetes Chitenin in 
absolutem Alkohol suspendirt und unter KUhlung Salzsauregas 
bis zur Sattigung eingeleitet, sodann ohne den Gasstrom zu 
unterbrechen der Alkohol eine Stunde lange zum Kochen erhitzt 
und schliesslich unter Eisktihlune wieder gesattigt. Das Re- 
actionsproduct auf dem Wasserbade bis zur Syrupconsistenz 
eingeengt, gibt 1m Exsiccator eine reichliche Krystallisation in 
feinen, weissen Nadeln. 

Zur Trennune von der rothlichen Mutterlauge wurde der 
IXKGrper theils auf Thonplatten gestrichen, theils aus Alkohol 
mit Ather gefallt unter Trennung der erst ausfallenden, 


eefirbten Partie, und liefert letzteres Verfahren das reinere 


Mlonatshefte, ISSO. 41. 
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Product. Der fein krystallinische, weisse Korper zeigte sich 
salzsaurehialtig. Bei der Analyse gab er Zahlen, welche 
zwischen ein salzsaures Monoithyderivat und salzsaures Chi- 
tenin fielen. Die Versuche, das letztere durch Krystallisation 
oder fractionirtes Fallen zu trennen, waren vergeblich, wess- 
halb zur Analyse die freie Base verwendet wurde. Man fallt 
dieselbe aus wiasseriger LOsung mit Uberschtissiger Natron- 
lauge aus und nimmt die amorphe Fallung in Ather auf. Beim 
Trocknen der Ausschittelung mit Chlorcalcium zeigte sich, dass 
dieses neue Chiteninderivat nur in feuchtem Ather leicht lOslich 
ist, denn die Hauptmasse schied sich beim ‘Trocknen aus Cal- 
ciumchlorid in derben, weissen Nadeln ab. Diese sind in Wasser 
nicht léslich und daher leicht vom Chlorcalcium zu_ trennen. 
Aus Alkohol mit Wasser umegefallt. zeigte sich der KOrper rein 
weiss, aschefrei und krystallinisch; er schmilzt glatt bei 198° 
uncorr. 

Die Analyse der exsiccatortrockenen Substanz charakte 
risirt den K6rper als ein Monoiithylchitenin: 


1. 0°2569 ¢ gaben 0°6792 ¢ CO, und 0: 1591 ¢ H,O. 


Il. 0° 2385 ¢ gaben 0°5938 ¢ CO, und 0° 1452 ¢ HLO. 


Gefunden Berechnet fur 
— a Cyy Hoy NoOy (CH 
| Tl ts 
‘ eo te 
® eee na cee de 67°92 67°90 OS°10 
H ne @irdse 2 ad O° ST O°70 Z 42 


Auch aus diesem Derivat ist durch Verseifen mit NaOH 
Chitenin glatt ruickbildbar. 

Um festzustellen, ob es nicht Hydroxyle in verschiedener 
Stellung sind, welche bei Einwirkung von Benzoylchlorid und 
Alkohol mit Salzsaure reagiren, liess ich auf das Athylderivat 
Benzoylchlorid in gleicher Weise einwirken, wie bei der Dar- 
stellung des Benzoylderivates aus Chitenin. Der Athylather lost 
sich mit dem Chlorid Ubergossen beim Schttteln unter Erwiir- 
mung in demselben mit gelblicher Farbe auf. Wird sodann die 
Losung im Wasserbade erwarmt, so tritt nach ganz kurzer 
Zeit reichliche Krystallabscheidung ein. Wie friiher wurde das 


Reactionsproduct erst mit Ather gewaschen, dann mit Soda 


























Chitenin O05 


zerleet und ausgeadthert. Nach dem Verdunsten des Athers ! 
hinterbleibt ein weisses Pulver, welches den Schmelzpunkt des 
Senzoylderivates, 85° C., zeigt. Die Verseifung mit Natronlaug iF 
wie bei der friiheren Beschreibung dieses Derivates gibt Chi- i 
tenin und Benzoésiéure. Der Benzovirest ist somit an Stelle des \ 
Athylrestes getreten. 


Einwirkung von Athyljodid auf den Chiteninathy]ather. 


Der Chiteninather mit Uberschlissigem Jodathyl im zuge- 


schmolzenen Rohr erhitzt. liefert eine in Alkoho! leicht JOsliche 


jodhaltige Verbindung, die nicht zum Krystallisiren gebracht 


¢) 


wurde. Eine krystallisirte Doppelverbindung entstand, als 2°52 


1 
}yat 
Ul ; 


Substanz mit 10¢ Alkohol und 1g Jodathy!l am Ruckflussktih 


durch etwa 2 Stunden gekocht wurden. Nach dem Erkalte: I 
wurde die ausgeschiedene Doppelverbindung abgesaugt und | 


durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol in feinen, 
weissen Prismen erhalten, die bet 210° schmolzen und krystal! 
Wassertrel sind. 


Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet. 





O° 2744 ¢ gaben 00-5282 ¢ CO, und 0°1339 ¢ HO. 
2805 ¢ gaben 01256 ¢ AgJ | 
Bere ret fur 
Getunden yy Hoy NoO, 0. Hs CH J 
— — —— _— 
59*49 2° 47 | 
_ peer oere 5°32 5°89 | 
pole 24°35 4-14 | 
Die in verdunntem Alkohol geloste Verbindung scheidet 
mit der iuquivalenten Menge SodalOsung vermischt, beim 
Stehen jodhaltige Krystalle ab, die unveranderte Substanz sind 
Kis lhegt also gewiss ein quaternares Jodid vor. 
Die Einwirkung von Kaliumnitrit und Salzséure aut den | 
Chininather verlief resultatlos. I 
Das stimmt dahin, dass das Chitenin zweifach tertiér ist. 
dass also jenes hohlenstoffatom des Chinins, welches beim 
Ubergange in Chitenin abgespalten wird, nicht an Stickstofi 


cebunden war. 
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Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf Chitenin. 


Analog dem von Skraup fiir Chinin angegebenen Ver- 
fahren erwarmte ich Chitenin mit der zehnfachen Menge durch 
gelben Phosphor entfarbter Jodwasserstoffsiure vom spec. 
Gew. 1°7 durch drei Stunden in einem Kolben auf dem Wasser- 
bade. Das Chitenin lést sich leicht in der Séure und ist 
wihrend des Erwarmens weder eine Anderung im Aussehen 
der L6sung, noch eine Abscheidung wahrnehmbar. Nach Ab- 
lauf der angegebenen Zeit wurde der Kolben erkalten gelassen 
und als auch nun die Flussigkeit klar blieb, die Jodwasserstoff- 
sdure im Vacuum bei Wasserbadtemperatur abgetrieben. Es 
hinterbleibt eine hellgelb gefarbte, amorphe Masse. Diese ist 
in Wasser leicht léslich und gibt die L6sung mit Soda neutrali- 
sirt eine reichliche Fallung. 

Nach dem Abfiltriren und Waschen mit Wasser und Alko- 
hol gibt diese keine Jodreaction. Die Waschwasser wurden 
abgedampft und enthielten nur sehr wenig organische Substanz. 
Das Chitenin ist somit nicht fahig, in gleicher Weise wie Chinin 
Jod zu addiren. Der mit Soda gefiillte Kérper gleicht in seinem 
Verhalten gegen LOsungsmittel ganz dem Chitenin, doch ent- 
halt er einen sehr geringen Procentsatz eines in 50°/, Alkohol 
dusserst schwer loslichen Korpers, welcher vermuthlich durch 
Abspaltung der Methoxylgruppe gebildet wird, und wahrschein- 
lich mit dem bei energischer Einwirkung von Jodwasserstoftl- 
siure erhaltenen Spaltungskorpers identisch ist. Zur Orientirung 
wurde eine Methoxylbestimmung ausgefiihrt. Hiebei erhielt ich 
aus 0° 2390 ¢ Chitenin, 0° 1470 2 AgJ, was auf Methoxyl umge- 
rechnet 7°87°/, gegen theoretische 7°48 betragt. 

Zur Darstellung des durch Jodwasserstoffsiure entstehen- 
den Spaltungsk6rpers ist folgendes Verfahren geeignet: ox 
Chitenin wurden mit der zehnfachen Menge JH vom spec. 
Gew. 1°7 in einem Kélbchen mit Riickflusskithler im Glycerin- 
bade zu gelindem Sieden erhitzt. Der Ktihler wird mit Wasser 
von circa 50° C. gespeist und durch den Apparat ein langsamer 
Kohlenséurestrom geleitet. Nach circa dreistindigem Erhitzen 
wird eine vorgelegte Probe von alkoholischer Silbernitratl6sung 


nicht mehr getriibt, es ist somit die Entwicklung von Jodmethy! 
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beendet. Ber Anwendung von weniger HJ unter Zusatz von 
Phosphor und freiem Jod verlief der Process langsamer und un- 
vollstandig. Hiezu kommt noch die schwierige Trennung von 
Phosphor, so dass der zuerst angegebene Weg zu empfehlen 
ist, Zumal der grosste Theil der HJ durch Abdestilliren im 
Vacuum zuruckgewonnen wird. Nach dem Abtreiben der Sdure 
hinterbleibt eine zahe, amorphe, durch abgeschiedenes Jod 
dunkelbraun gefarbte Masse. Diese wird mit heissem Wasser 
verruhrt und mit saurem schweflligsauren Natron entfarbt. Beim 
Erkalten fallen gelbe Schtippchen in reichlicher Menge aus, 
welche sich als das Sulfat des SpaltungskOrpers heraus- 
stellten. 

Zur Abscheidunge der freien Base wurde das Sulfat aus 
siedendem Wasser — es lOst 1 / ungefihr 8 ¢ zweimal um- 
krvstallisirt, neuerdings gelést und mit Soda neutralisirt. Die 


Base fallt sofort und nahezu vollstindig in gut ausgebildeten 
er 


Prismen aus. Diese Art der Fallung wurde gewahlt, weil der 
KOorper aus concentrirten sauren LOsungen durch Alkali stets 
als amorphe Gallerte abgeschieden wird und erst durch langeres 
Erhitzen auf dem Wasserbade oder nach tagelangem Stehen 

die krystallinische Form Ubergeht. Im Wasser ist der WKorper 
sehr schwer léslich, da es siedend im Liter kaum 1 ¢ autnimmt. 
Nur far die Analyse wurde aus Wasser umkrystallirt und die 


Base hiebei in feinen, weissen Nadeln erhalten. Diese sind in 
kaltem Wasser, Alkohol, Ather und deren Mischungen so gut 
] 


vie nicht léshch, dagegen leicht in Sairen und Alkahen, aus 


1 


letzteren durch CO, wieder abzuscheiden. Der KoOrper ist luft 


bestandig, tiber 270° C. erhitzt, zersetzt er sich, ohne zu 
schmelzen. Das salzsaure Salz gibt in Wasser gelOst mit wenig 
Eisenchlorid eine rothe Farbung. 

Die Chininreaction mit “l-Wasser und tiberschtissigem 
Ammoniak tritt auch hier ein. 

Die Verbrennung der lufttrockenen Substanz ergab: 


9 woe en Pee ARMY bh. £49 j 
O°2016 ¢ lieferten 0°4572 ¢ CO, und 0° 1179 ¢ HO 


HM. 0° 2009 ¢ lieferten 0°4561 ¢ CO, und 0°1186 ¢ H,0 


II. O° 2967 ¢ lieferten 22°2 cm? N bei 21° und 726 mut B. 
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Getunden Berechnet fur 
on Se C13 Hop Ny Oy+H,O 
| I] ITI pe 
ee eer ee 61°92 61 84 62°42 
ee a 6°55 6°49 — 6°36 
pA 8°11 8°09 


Eine Trocknung der Base bei 120° ergab 4°65°/, gegen 
theoretische 5°20°/, Wasser. 

Zur weiteren Charakterisirung des K6rpers, den ich 
Chitenol nenne, wurden folgende Salze dargestellt und 
analysirt. 

Das Sulfat. Dasselbe krystallisirt aus den schwefelsauren 
Ldésungen des Spaltungskérpers in feinen, hellgelb gefarbten 
Blattchen aus. Es ist wie erwahnt, in siedendem Wasser unge- 
fahr dreimal so leicht léslich als die treie Base, in kaltem 
sehr wenig. Die Krystalle sind recht luftbestindig, ver- 
lieren jedoch im Vacuum sehr langsam an Krystallwassser. Bei 
der Bestimmung desselben wurde erst nach mehrstiindigen 
Erhitzen bei 120° constantes Gewicht erhalten. 

Zur Analyse wurde lufttrockene Substanz verwendet. 

I. 0°2620 ¢ gaben 0: 4650 ¢ CO, und O° 1311 ¢ HLO. 

I. 0°3564 ¢ gaben O° 1876 ¢ 3a SOy. 
HT. 0°9704 ¢ gaben 0°0316 ¢ H,O bei 120°. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cys Hag NoOy, HoO, HSO, 
Ree tae dy eee 48°43 tS * O44 
Sr eee a" Do 40 
| 22°13 2°07 
i ee o* so Le QD 


Das Chlorhydrat des Chitenols ist in Wasser sehr leicht 
loslich und am besten derart zur Krystallisation zu bringen, 
dass man die concentrirte salzsaure LOsung der Base in Wasser 
mit dem gleichen Volum concentrirter Salzsiure versetzt und 
die Verdunstung der Saéure moglichst verzogert. Nach langerem 
Stehen erscheinen hiibsche kleine ‘Vafeln, welche sich zu 


Drusen aneinanderlagern. Es wird von der Mutterlauge durch 





2 FLAW einen 


(slaswolle 


vaschen, gut abgesaugt und im Vacuum getrocknet. 


1 
‘ 


abgegossen, 


Chitenin. 


mit 


concentrirter 


Salzsaure 







GOT 


nachge- 


Kinmal 


trocken, sind die Krystalle recht gut luftbestiindig und wurden 


auch derart zur Analyse verwendet. 


¢ gaben 
g gaben 

raben 
g gaben 


* 360] 


0° 5308 


% 


\ 


O°1707 @ 


O° 1268 ; 


In 100 Thelen: 


tone ee 


CO, und O° 1011 ¢ 


(;efunden 


I] 


‘7 
i 
he 


und O° 1OSY ¢ 


Das Chloroplatinat wurde erhalten beim Versetzen det 


salzsauren Losung mit Platinchlorid. 


var so berechnet. 


Die Menge des letzteren 


dass auf ein Molektil Base etwas mehr als 
Molekul Platinchlorid enttiel. 


Der Zusatz des Platinchlorides 


geschah zur warmen Lésung der Base und krystallisirte das 


Doppelsalz beim Erkalten in htibschen, gelben Prismen aus 


Diese wurden abgesauet, mit Alkohol und Ather gewaschen 


und im Exsicecator getrocknet. 


(;ewicht erhalten 


und 


zeigte eine Probe durc! 


bald constantes 


? Stunden bei 


100° im Trockenschrank keine Gewichtsabnahme. Da die Ana 


lvse etwas hohe Zahlen fuir Platin er 


duct einer 


Kesultate gefunden. 


empirischen Forme] 


TesetZl. 


z\eiten 


; €)* BORD « 
- = i 


Il. 0°2538 ¢ gaben 0°3480 ¢ CO, 0°0864 ¢ HO und 0°0455 ¢ 


Il. O0°2609 ¢ gaben O° 


IV. 0°1329 ¢ gaben 0: 1390 


’ NOP 
v. UO 2SO0 


eaben 0° 2863 ¢ 


_o he oe” wr 
¢ gaben O° 2410 ¢ 


Darstellung analysirt, 


We, 


3590 ¢ COg, 
¢ Ag Cl. 


\e Cl, 


L.A, PtCh, 


HO und 0°0371 ¢ 


0° 0938 ¢ H,O und 0° 0464 ¢ Pt. 


wurde auch das Pro 
dieselben 
Danach ist das Chloroplatinat nach der 


(C.,,N,0,), zusammen 
S eu 4 4 
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In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fur 
i ee (Cy gH,,,NoO04)o.2 HCLALP tC), 
I Il II] lV V Weed FE 3 m 
. I ee 
Oa eee es 7°51 37°38 37*52 _ _ 37°96 
. ere 3°63 3°78 3°99 — pale 3°86 
3 eye 17°82 17°92 17-78 — _ 17°04 
(| —— - Zot) 25°22 94-°9 


eee @2 € = we & 


Ein einheitlich zusammengesetztes Goldsalz konnte ich 
nicht erhalten. Die Producte variirten schon ausserordentlich je 
nachdem a) die salzsaure LOsung der Base mit Goldchlorid 
versetzt wurde, oder 0b) in die LOsung des Goldchlorides die 
salzsaure Losung der Base eingegossen wurde. In_ beiden 
Fallen wurden kleine, gelbgefarbte Prismen erhalten, welche 
abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen. wurden. Die 
Analyse der lufttrockenen Substanzen ergab Zahlen, welche 
zwischen Salze mit einem oder zwei Atomen Gold pro Molekti! 


fielen. 


a) O° 2506 ¢ gaben 0° 2206 ¢ CO,, O°O701 ¢ H.O und 0 0852 ¢ Au. 


b) 0-1914 ¢ gaben 0° 1429 ¢ CO,, 0° 0487 ¢ HO und 0°0722 ¢ Au 


S&S oO 


In 100 Theilen: 





hex’ | % 
Gefunden | Berechnet ftir 
a b IC gHop NO, 2 HCI Au; Cy sHa) oO, (AAU Cl,). 
Gs kahit ds 24°01 20° 34 B0°OH 91°47 
, 3°10 | y at is Zils 
| 
e 
\u 34°00 | 31°42 28°10 BS° 96 


Oxydation des Spaltungskorpers. 


as Chitenin ist gegen Oxydationsmittel sehr bestandig 
Das Chitenin ist gegen Oxydationsmittel sehr bestandi, 
Mit derselben Menge Kaliumpermanganat, behandelt die be 
seiner Darstellung verbraucht wird, bleibt es grosstentheils 


unverindert. Es war wahrscheinlich. dass das oben. be- 
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schriebene Chitenol, das im Chinolinring anstatt der Methoxy!|- 
gruppe die Hydroxylgruppe enthialt, leichter oxydabel ist und 
dass als Oxydationsproduct eine Sdaure entsteht, die zum 
Chitenol in analogen Beziehungen steht, wie die Chinolinsdiure 
23-Dicarbonsaure des Pyridins) zum Chinolin. 


og 


‘ Base mit 16cm 10°/, Kalilauge und unter Kihlen 

unter 10° mit Chamdaleon vermischt, entfarbten 4procentige 

Kaliumpermanganatlésung energisch. Als 800 cm’ zugefigt 

waren (entsprechend 8 Atomen Sauerstoftf), wurde die Ent- 

tarbung auffallend triage, es schien also, dass die gemachte Ver- 
muthung eingetreten ware. 

Der abgeschiedene Braunstein enthalt, wie durch Losen 
in schwefliger Saure und entsprechend weitere Untersuchung 
sich herausstellte, so gut wie keine organische Substanz. Die 
Oxydationsproducte befinden sich demnach in dem dunkelroth- 
velben Filtrate. 

Da aus diesem weder durch Ather, noch durch Wasser 
dampf aus saurer, wie alkalischer LOsung irgend eine nennens- 
werthe Abscheidung zu erzielen und alle Versuche, krystallisirte 
Producte abzuscheiden, ebenfalls erfolglos waren, habe ich aus 
ihm Kalksalze in folgender Weise dargestellt. 

Die mit Salpetersdure neutralisirte LOsung wurde mit ble 
icetat ausgefallt und der Niederschlag gewaschen und mit 
Schwefelwasserstoff zerleget, das gelbrothe Filtrat dann anhaltend 
mit Calciumcarbonat gekocht. Der geringe Ruckstand bestand 
vorzugsweise aus Calciumcarbonat, dem eine Spur einer Pyridin- 
carbonsaéure beigemischt sein durtte, wie der beim Erhitzen aut- 
tretende Geruch vermuthen lasst. Das in Wasser leicht l6sliche 
Kalksalz wurde mit Alkohol als amorphe, lichtbraunliche Fal- 
lung erhalten, die durch systematisches Lésen in Wasser und 
Wiederausfillen mit Alkohol in einen in Wasser unléslichen 
Antheil (untergeordnet) und einen leicht lOslichen (Hauptmenge) 
zerfiel. 

Bei einer anderen Oxydation habe ich die oxydirte Fliissig- 
keit mit Essigsaure neutralisirt, ungefihr die berechnete Menge 
Calciumacetat zugefiigt, mit Alkohol gefiillt und beim Wieder- 
auflosen des Niederschlages, Fallen mit Alkohol etc. ganz die- 


selben Erscheinungen wahrgenommen. 
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Da es ebenso wenig gelungen ist, die in den zwei Kalk- 
salzen auftretende Séure in krystallisirte Form zu_ bringen, 
noch besser charakterisirte Salze darzustellen, musste ich mich 
mit der Analye des Kalksalzes begniigen. Zu diesem Zwecke 
ist das in Wasser leicht lésliche Salz durch systematisches 
Fallen mit Alkohol in verschiedenen Fractionen zerleet worden. 

Das in Wasser unlésliche Salz enthielt bei 100° getrocknet: 


Las in Wasser leicht lésliche Salz gab in einer Versuchs- 
reihe durch umstandliche svstematische Trennung in vier An 


theile getrennt und bei 100° getrocknet: 


a ee ae bO* O4 fe o4 10°26 ‘2 

. Pre ee B45 2°65 50? b+ fe 
2 pe ee [3*7a 13°83 13 46 12°36 
\ 5*43 


Ahnliche Zahlen erhielt ich in anderen Analysenreihen. 
Is liisst sich aber trotzdem keine irgendwie wahrschein- 
liche Formel rechnen; nur soviel kann mit Sicherheit benauptet 
werden, dass bei der Entstehung des Oxydationsproductes 
noch andere Veranderungen als die Sprengung des Benzol- 
ringes des Chinolinrestes vor sich gegangen sein miissen, 
wenn eine solche tberhaupt eingetreten ist; denn am aller 
nachsten kommen die Zahlen jenen, die sich fiir C,H, .Ca,N,O,, 
rechnen. Versuche, aus den Kalksalzen durch andere Processe, 
so durch Reduction mit Natriumamalgam, fassbare Umwand- 
lungsproducte zu erhalten, verliefen auch negativ. 

Als positive Resultate der beschriebenen Untersuchungen 
lasst sich hervorheben, dass das Chitenin sich mit Alkohol und 
Salzsaure esterificiren laisst, als ware es eine Saure. 

Mit Benzoylchlorid lisst sich ebenso wie mit Acetyichlorid 
bloss ein Wasserstoffatom ersetzen, was sehr auffallend ist: 
denn da schon das Chinin, dem Phenolcharakter abgeht, ein 


Acetyl aufzunehmen vermag, sollte man erwarten, dass in das 


Chitenin, das Phenolcharakter gewonnen hat, mehr als ein 





Chitenin. 


Acetyl eintreten kénnte. Dieser auffallenden Thatsache 
parallel, dass der Chiteninather mit Benzoylchlorid behandelt, 
kein Benzoylathyichitenin gibt, sondern in das Benzoyichitenin 


tibergeht. 


Wieso sich dagegen erklaren lasst, dass [Essigsiéure- 


anhydrid ein Derivat gibt, von dem schon die leichte Léslich 


keit in Wasser bemerkenswerth ist und das nach der Analyse 


mehr als ein Acetyl enthalt, vermag ich nicht aufzuklaren. 


(harakteristisch fur das Chitenin ist ferner, dass es ein Jod 
wasserstoffadditionsproduct nicht 


“tT : : ) » | ‘ ae = - ‘ ‘ ] » ] 
(hinin und anderen Chinaalkal 











7 


RIES 


Beitrage zur Kenntniss der Albumosen 
Hugo Schrotter. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1893.) 


Unter Albumosen und Peptonen versteht man bekannter 
massen die Zwischen- und Endproducte der Zersetzung der 
Kiweissstoffe durch Fermente, insofern dieselben noch wahre 
KiweisskOrper sind und auch nicht zu den Acid- oder Alkali- 
albuminaten gehoren. Als unterscheidendes Merkmal und Mitte! 
zur Trennung der Albumosen von den Peptonen nimmt man 
allgemein auf Ktuhne’s Vorschlag das Verhalten gegen Ammo- 
niumsulfat an und nennt jene Verdauungsproducte, die beim 
Sattigen der LOsung mit krystallisirtem Ammoniumsulfat abge 
schieden werden, Albumosen, diejenigen, die in LOsung bleiben, 
echte Peptone. Ferner unterscheidet man mit Rucksicht auf die 
verschiedene Loéslichkeit in Wasser und Fiallbarkeit mit Nhoch- 
salz verschiedene Arten von Albumosen, wie Dys-, Hetero-, 
Prot- und Deuteroalbumose. Dieselben wurden aus dem Albu- 
mosengemenge, wie ein solches als »Pepton Witte« in den 
Handel gebracht wird, durch Fallen mit Kochsalz und nach 
foleendes Dialysiren isolirt und stellten amorphe Massen dar, 
die an sich wenig kriterien der Reinheit und Einheitlichkeit 
boten. 

Da es mir nun bei Gelegenheit anderweitiger Versuche 
gvelungen ist, aus dem genannten Witte’schen Pepton einen 
KGrper auf verhaltnissmassig einfache Weise zu isoliren, der 
zwar allen Reactionen nach den Albumosen zuzuzahlen ist, 


sich aber durch verschiedene wichtige Eigenschaften von den 


dargestellten unterscheidet und besser charakterisirt und ein- 
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heitlich erscheint, will ich Uber die Darstellung und Ejigen- 
schaften dieses KOrpers kurz berichten. 

Vorgreifend modchte ich gleich an dieser Stelle hervor 
heben, dass die von mir dargestellte Albumose alkohol- 
lOslich und daraus umkrystallisirbar, mikrokrystalli- 
nisch, saurefrei und so viel wie aschefrei ist und ein 
constant zusammengesetztes Chlorhydrat bildet; seine 
Zusammensetzung stimmt gut mit der der bekannten Albu- 


moseln. 


Darstellung und Ejigenschaften der alkoholldslichen mikro- 
krystallinischen Albumose. 


Zur Darstellung einer grosseren Menge obigen Worpers 
habe ich nach verschiedenen Versuchen schliesslich folg@endes 
Verfahren als das zweckmassigste befunden: 

Je 100 g¢ Pepton Witte wurden unter Rickfluss wiederholt 
mit nahezu absolutem Methylalkohol ausgekocht, um etwaige 
in Alkohol lésliche Beimengungen Zu entfernen. Es gingen in 


»v 


der That bis zu 8"/, in Lésung.! 

Das so extrahirte Albumosengemenge wurde nun in 
\Vasser unter Zusatz von wenig Schwefelsaure geloOst, hieraut 
200 ¢ Zinkstaub und portionenweise gegen 300 ¢ Schwefel- 
sdure zugesetzt. Die Operation muss in einem sehr grossen 
Glaskolben vorgenommen werden, da die Flussigkeit sehr stark 
schaumt. Es wurde dann einen Tag stehen gelassen und 


wahrend dieser Zeit die Reaction durch im Ganzen viersttin- 


diges Erwarmen auf dem Wasserbade untersttitzt. Hieraut 


wurde von dem ungelésten Zink abfiltrirt und die schwach 
hellgelb gefarbte Liésung mit so viel Atzbaryt versetzt, dass sie 
deutlich alkalisch reagirte und freier Baryt in LOsung war. Es 
wurde dann von dem Gemenge von schwefelsaurem Baryt und 
Zinkoxyd abfiltrirt, méglichst ausgewaschen und abgepresst 
und in das Filtrat Kohlens&ure bis zur Sadttigung eingeleitet: 
hierauf wurde eingeengt, vom kohlensauren Baryt abfiltrirt, bis 


1 Aus der eingeengten LOsung schied Ather einen eiweissartigen KOrper 
ab, der aber stark chlor- und aschehaltig war und desshalb nicht weiter unter 


sucht wurde. 


(Chemie-Heft Nr. . 40) 


_ 
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zur Syrupconsistenz eingedampft und schliesslich im Vacuum 
uber Schwefelsaure zu einer trockenen Masse eingedunstet. 
Die gelbliche, sehr hygroskopische Masse wurde nun mit 
Methylalkohol wiederholt in der Warme extrahirt, so lange noch 
etwas in LOsung ging, die vereinigten methylalkoholischen 
Losungen erkalten gelassen und vom Ungelésten abgesaugt: 
es gine etwa ein Drittel der ganzen Masse in LdOsung. Die 
Losung wurde hierauf durch Destillation stark eingeenet und 
mit absolutem Ather gefallt. Die so dargestellte Albumose 
schied sich hiebei in weissen Flocken ab, die alsbald dichtere 
Structur annahmen; sie wurde rasch abgesaugt, mit Ather 
vewaschen und gleich in das Vacuum tber Schwefelsiiure 
gestellt, da sie sonst zu einer gelben halbfliissigen Masse 
zerfliesst. Im trockenen Zustande veriindert sie sich nicht.' 
Anfangs wurde dieselbe in der Weise weiter gereinigt, dass sic 
so oft in kaltem Methylalkohol gelést und mit Ather gefiillt 
wurde, bis ein in Methylalkohol vollkommen losliches Product 
resultirte. Jedoch trotz dieses oftmaligen UmlGsens und Fallens 
mit Ather, das immer mit grossem Substanzverlust verbunden 
war, ja als selbst in absolutem Athylalkohol zweimal gelist 
und wieder gefallt wurde, war die so gereinigte Albumose 
noch immer stark aschehaltig (der Aschegehalt betrug bis 5°/,). 
Die Asche bestand hauptsaéchlich aus Chlorbaryum, kohlen- 


saurem und wenig schwefelsaurem Baryt. (Die Analysen dieser 


so gereinigten Albumose folgen unten in der Zusammen- 
stellung sammtlicher analytischer Resultate.) 

Um nun den Korper moglichst aschefrei zu erhalten, habe 
ich den Gang eingeschlagen, den C. Paal* zur Darstellung 
seines reinen Peptons aus Glutin beschreibt. Es wurde dem- 
gemiss die aus der eingeengten methylalkoholischen Losung 
mit Ather gefallte und abgesaugte Albumose mit wenig abso- 
lutem Athylalkohol tibergossen und wiederholt mit circa 15°/, 
absolutalkoholischer Salzsadure einige Zeit bei 40—60° digerirt, 
wobei sich der gréssere Theil l6ste, vom ungeldsten abfiltrirt, 

1 Die alkoholische atherische LOsung enthielt nur sehr geringe Mengen 


organischer Substanz, die nicht untersucht wurde. 


2 C. Paal, Uber Peptonsalze des Glutins. Ber. der Deutschen chem. 
Ges., XXV, S. 1202. 
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zur Analyse aus der athylalkoholischen Lésung mit Athe: 


bis 18°/. steigt. Ubereinstimmend mit Paal’s Beobachtun 


sestellten freien Albumose (siehe unten) spricht dafur. 


1 


ly + ,1 


im Vacuum tuber Schwefelséure zur Trockne gebracht. Die 


oil ungelést blieb. Aus der LOsung schied sich beim 


— + 
too 








die gelb gefarbte L6sung hierauf durch Destillation im Vacuum 
stark eingeengt, mit absolutem Ather gefiaillt, die Fallung rasch 
abeesaugt und uber Schwefelsaure getrocknet, da das Salz 

ch hygroskopischer ist als die Albumose. Das so dargestellte 
Chlorhydrat glich in seinen Eigenschaften vollkommen den 
von Paal (I. c.) dargestellten Chlorhydraten des Glutinpeptons 


und wurde nach mehrmaligem Umlésen und Fallen schliesslich 


drei Fractionen gefallt. (Die Analysen siehe unten.) Hierbet 
‘eigte sich das von den Paal’schen Chlorhydraten vollig al 
veichende Verhalten, dass alle dret on ractionen fast denselben 
Chlorgehalt zeigten (im Mittel 10°8"°/, HCl), wahrend der Salz- 


sauregehalt der genannten hidtieignracntintepduite von 10 


eigete besonders die letzte Fraction hdhere Kohléhstoffzahlen, 
was, Wie Paal bei den Peptonen nachgewiesen, wohl seinen 
(;rund in theilweiser Esterificirung beim Erwarmen mit alkoho- 


cher Salzsdure hat. Auch die Einheitlichkeit der daraus dar- 


Da ich nun das Chlorhydrat als einheitlich zu betrachte 
erechtigt war, wurden alle Fractionen vereinigt in Wasse1 
eldst und mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Silbersulfat versetzt, so dass freies Silber in der LoOsune 

ichweisbar war, nach dem Abfiltriren das Silber mit Schwefel- 
wasserstoff gefallt, die filtrirte L6sung des Sulfates vom 
Schwefelwasserstoff befreit und nun die Schwefelsaure mit 
reinem chlorfreien Atzbaryt genau ausgefillt. Die so erhaltene 
lLosung der freien Albumose wurde nach dem Abfiltriren des 


schwefelsauren Baryts anfangs im Wasserbade, schliesslich 


cereinigte Albumose enthielt nur mehr O° 2-—-O0°4°/, Asche und 
var chlortrei. Um mich zu tiberzeugen, ob dieselbe einheitlich 
sel, wurde ein Theil derselben mit einer zur LOsung unge- 

_ nden Menge siedenden Methylalkohols behandelt, worin 


ch der grdésste Theil léste, wahrend ein Theil als halbfeste 


kalten ein feines, ‘ciediinicen krystallinisches Pulver ab, das abge 


saugt und getrocknet wurde. Aus dem Filtrat wurde schliesslich 


ne a 








O16 H. Schroétter, 


das in Lésung Gebliebene mit Ather gefallt. Sowohl die 
ungeldste, wie auch die beiden gelésten Fractionen 
zeigten nun (siehe unten die Zusammenstellung) sowohl! 
untereinander, wie auch mit der gar nicht mit Alkohol 
behandelten Albumose aus dem Chlorhydrate dieselbe 
Zusammensetzung, wesshalb ich wohl berechtigt bin, die- 
selbe als einheitlich anzusehen. 

Was die Eigenschaften dieser so dargestellten Albumose 
anbelanet, ist Folgendes hervorzuheben: Dieselbe bildet ein 
weisses bis gelblich gefarbtes Pulver, das sehr hygroskopisch 
ist. Der im Vacuum getrocknete KOrper gibt die letzten Reste 
Wasser nur sehr schwer bei 100° ab und zeigt unter dem 
Mikroskop eine kiystallinische Structur; auf dem Objectgléschen 
mit absolutem Alkohol zusammengebracht, verliert er sie abe 
alsbald und bildet gelbe Kiigelchen. In Wasser lOst er sich 
leicht, auch in kaltem und warmem Methylalkohol, in Athy!- 
alkohol besonders in der Kalte schwer. Betreffs der Léslichkeit 
in Alkohol ist noch zu erwahnen, dass er sich viel leichter list, 
wenn man thn in kleinen Portionen in heissen Alkohol eintriet, 
da sich sonst ein Theil an den Boden des Kolbens ansetzt und 
indem er sich scheinbar mit einer verainderten Haut tiberzieht, 
welche die Bertihrung verhindert, nicht mehr in Lésung geht. 
Auch betreffs der Fallung ist zu erwiihnen, dass die Albumose 
aus verdiinnter alkoholischer LOsung durch Ather in Flocken 
gefallt wird, die alsbald krystallinisches Aussehen annehmen. 
Ist die Losung concentrirt, so setzt sie sich als schmierige, halb 
erstarrte Masse an den Wanden fest. Die wasserige Losung ist 
absolut frei von Salzsaéure und Schwefelsaure, zeigt sehr schon 
die Biuretreaction mit dem fur die Albumosen und Peptone 
charakteristischen Rothstich, gibt Fallungen mit Phosphor- 
wolframsdure, Gerbsdéure und Sublimatlosung. Mit Platinchlorid 
entsteht nur in concentrirter Lésung ein gallertartiger Nieder- 
schlag; mit Salpeterséure entsteht keine Fallung; beim [tr- 
wiarmen wird die LOsung gelb; mit Ferrocyankalium und Essig- 
sdure erscheint eine schwache flockige Fallung, mit Millon’s 
Reagens tritt in der Kkalte keine Fallung ein, beim Erwarmen 


wird die Fliissigkeit roth und setzt mit der Zeit einen rothen 
Niederschlag ab. Durch krystallisirtes Ammonsulfat und auch 














Albumosen. 


dureh Kochsalz wird die Albumose in I locken aus der LOsung 
abegeschieden. 
Was endlich die Ausbeute betrifft, so kann man annehmen. 


“ ; hae } 
des Ausgangsmaterials bildet. 


dass die Albumose circa 15°/, 
wenn ich auch wegen der grossen Verluste beim Reinigen nie 
mehr als 5—8"/, des reinsten Productes erhielt. 

Um schliesslich nachzuweisen, ob die von mir erhaltene 
Albumose als ein hydrirtes Product aufzufassen ist, habe ich 
eine groéssere Menge Pepton Witte unter denselben Bedin- 
cungen, nur mit Weeglassung des Zinkstaubes, mit Schwefel 
siure behandelt und mit Baryt gefallt. Auch hiebei erhielt ich 
eine alkohollésliche Albumose, die sich ganz gleich verhielt 
wie die oblige, nur in viel geringerer Menge, etwa ein Drittel 
des Gewichtes. Diese Bildung macht die Auffassung, dass die 
beschriebene Albumose erst durch den nascenten Wasserstoft 
ebildet wurde, jedentalls sehr unwahrscheinlich. 
Anschhessend lasse ich die Analysen des Chlorhydrates 


ind der freien Albumose zusammengestellt folgen. 
Alle Procentzahlen sind auf aschefreie Substanz 
| 


IECTECHRHE tC. 


Chlorhyvdrate. 


s absolut alkoholischer LOsunge mit Ather in drei Fractionen getallt: 

\ H N H¢ S 3 

|. Fraction, Asche 2°6°/,....47°2 7¢°O 14°6 10°59 1:1 
Il. Fraction, Asche 1°8°/,....47°4 6:5 14°8 10-7) 0-94 
Il. Fraction, Asche 1°6°/,....48°9 7:3) 14*% 11°00) O°90 

(Aus diesen Zahlen auf freie Albumose berechnet 

lL, Preaction.....esciécesssviddlag’’ £°3 16°4 i°Z 
|. I’raction ee we & we oe em eo Boe .. sp *4) i*2 16°06 a 1-Oo 
ML. PPMCUON «0 cas san cweaves 54°38 8:2) 16°6 | =) 


1 Die Chlorbestimmung wurde durch Gliihen mit Atzkalk ausgefiihrt. 
~ Der Schwefel wurde durch Schmelzen mit 3 Theilen KOH und 7 Theile: 
IK NO. im Silbertiegel bestimmt. Es ist diese Methode, trotzdem bei nicht sehr 
vorsichtigem Arbeiten leicht Verpuffungen und Herausschleudern von Substanz 
befiirchten ist, nach den Angaben von Maly und Harnak, die ich auch 


Destaitigen kann, bei den Eiweisskérpern die einzig brauchbare, da man nach 


r bequemeren Methode von Carius immer zu niedrige Zahlen erhiilt. 
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Freie Albumose. Aschegehait 
(Nur durch wiederholtes Umlésen in Alkohol und Fiillen gereinigt und 


schliesslich aus athylalkoholischer Lésung in drei Fractionen mit Ather eefiillt. 


C H N 
: { Erste Darstellung........31°9 B79] 
Fraction !I;_ a -% 16-5 
( Zweite Darstellung ...... o2°O i*2! 
; ; \ Erste Darstellung....... .Je’O het y 
Fraction I : Nhe hh . 15-8 
Zweite Darstellung ...... ae (°O) 
' , ' Erste Darstellung........54°2 O°9) | 
Fraction Illy, .. cease: ge lG-4 
' Zweite Darstellung ...... 53°? ,*2 
Freie Albumose. 
(Aus dem Chlorhydrat mit Silbersulfat und Atzbaryt bereitet:) 
( H N S 
Asche 0:26" a owt eo @ © «= @ ee ewe ww 8S Se & BS ol °“() H°4 ; | P l 


(Dasselbe mit einer ungenigenden Menge heissen Methylalkohols behandelt: 
rraction I (ungel6st) ........... a a 
Fraction II (beim Erkalten ausgefallen), 

Ee ech iv a ecrecnsae GF TT*1 
Fraction III (mit Ather gefillt), 

ak ay a eS 90°F 66 16°8 

Freie Albumose. 
(Aus Chlorhydrat anderer Darstellung:) 
C H N S 


Asche 0:5", Ye £4 @e © OG 4 ees Be ei ee 6 2 6 6 


Moleculargewichtsbestimmung 
nach der Raoultschen Gefriermethode mit Beckmann’s 
Apparat. 


(Als LOsungsmittel Wasser Const. 19.) 


Gewicht der Gewicht des Molecular- 
freien Albumose LOsungsmittels Depression gewicht 
O° 9966 20°18 Q-15 625 
O-4620) . O° O075 387 
aiine A 19°92 i. ee 
1:OS877 O° 1902 OS? 
O° 4622) 18-17 O° O52 G49 
: 26° " 
0-7746 3 0-090 G25 
1°9145) O°24¢4 Ho9 
> 19°Q9] - 


30017 | | 0-413 ‘4 

































Albumosen 


Darstellung und Eigenschaften der Benzoésaureester der 
Albumose.! 


3ehufs Darstellung dieser Ester nach dem bekannte 
Baum-Baumanonschen Verfahren habe ich die beschriebene 
Albumose in Wasser gelést, das doppelte Gewicht Benzoyl- 
chlorid und die entsprechende Menge Natronlauge zugesetzt und 
stark durchgeschuttelt. Die Reaction tritt sehr rasch unter Erwar 
mung ein und alsbald scheidet sich eine weisse halbfeste Masse 
an den Wanden des Gefasses ab. [ts ist bei der Benzoylirung 
hauptsachlich darauf zu achten, dass die Reaction schliesslic! 
eine nur schwach alkalische ist, da sich das Reactionsproduct 


in Lauge leicht lost. Die weisse halbfeste Masse wurde nun 


mit Wasser so lange gewaschen, bis dasselbe keine Chlor- 
reaction mehr zeigt, und dann mit warmem absoluten Alkoho! 
libergossen, worin sie sich leicht und vollstindig J6st. Aus 
dieser LOsung wurde der Ester durch Ather wieder als halbfeste, 
an den Gefasswdnden haftende Masse niedergeschlagen. Dic 
atherisch-alkoholische Fliissigkeit wurde nun abgegossen, mit 
Ather nachgewaschen und das Kélbchen in das Vacuum itiber 
Schwefelsaure gestellt; nun trocknet das Reactionsproduct zu 
einem Pulver ein, das leicht abzukratzen ist. Be: naherer Unter- 
suchung zeigte es sich nun, dass dasselbe hauptsachlich aus 
drei K6rpern besteht, die wegen threr verschiedenen Lo6slichkeit 


verhiéltnissmassig leicht zu fassen sind. LOst man nimlich das 
Pulver in mdglicnst wenig heissem Alkohol und lasst erkalten. 
so scheidet sich reichlich ein weisser krystallinischer NOrper 
ab, der schwefelhaltig ist, und den ich mit Bz bezeichnen 


will. Filtrirt man von bz ab und versetzt die LOsung mit tiber- 


schtissigem Ather, so scheidet sich ein zweiter Ester ab, de} t ‘3 
dasselbe Aussehen hat, aber jedenfalls schwefelfrei ist, wie i 


Wohl ich ihn nie ganz schwefelfret erhalten konnte, da selbst |i 


beim ZerstOren des reinsten Productes mit Natrium und Ver ‘| 


1 


1 Ich habe schon vor einigen Jahren Benzocsdureester aus W141 


Pepton (Ber. der Deutsch. chem. Ges., XXII, 1950) dargestellt und beschrieb 





doch waren dieselben, da ich von einem Gemenge ausging, auch unrei! 
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| 


setzen der alkalischen Lésung mit Nitroprussidnatrium noch 
immer eine schwache R6thung bemerkbar war. Die Menge des 
Schwefels war aber so gering, dass ich bei einer quantitativen 
Bestimmung keinen Niederschlag von BaSO, erhielt. Ich be- 
zeichne diesen Ester mit B@. Die Trennung von Bz und BG 
zur Analyse wurde in der Weise durchgefthrt, dass dieselben 
Wwiederholt getrennt, mit kaltem absoluten Athylalkohol itiber- 
eossen wurden; das darin ungeléste bs wurde dann in heissem 
Alkohol gel6st und schied sich beim Erkalten wieder aus. 

Die alkoholischen Laugen wurden eingeengt und durch 
Ather BG gefallt. Doch trotz oftmaliger Wiederholung war die 
Trennung, wie erwahnt, nie vollkommen, da BG immer einen 
sehr geringen Schwefelgehalt zeigte. (Die Analysen siehe 
unten.) 

Die atherisch-alkoholischen Laugen, die vereinigt wurden, 
hinterliessen nach dem Abdestilliren als Ruickstand ein gelbes 
Ol, das beim Stehen in der Kalte zu einem Krystallbrei erstarrt, 
der mit einem dicken Ol durchsetzt ist. 

Leider war die Trennung und Reinigung dieser krystalle 
mit solchen Verlusten verbunden, dass ich eine genaue Unter- 
suchung nicht ausftihren konnte und es mir nur moeglich war, 
festzustellen, dass dieser Ester in kleinen Nadeln krystallisirt. 
die leicht in Alkohol, schwerer in Ather ldslich sind, schwefel- 
frei sind und bei 110——112° schmelzen; beim Verseifen mit 
ILOH und nachfolgendem Anséauern schied sich Benzoésaure 
ab, deren Schmelzpunkt bestimmt wurde. 

Was endlich die Ausbeute betrifft, so erhalt man von ba 


»0 


,» des Ausgangsmaterials. Asche- 


circa 30°/,, von B& circa 4: 
frei konnte ich die Ester nicht erhalten, jaselbst die reinsten 
zur Analyse verwendeten enthielten 1°*6—2:°3°/, Asche, die 
hauptsachlich aus Chlornatrium bestand. 


Alle Zahlen auf aschefreie Substanz berechnet. 
Bz (in kaltem Alkohol unldslich): 
e LH N S 


Asche 1°6"/, 60°8 GO 12°50 O'9 


GO°S8 5-8 sa O89 
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(in kaltem Alkohol l6slich): 


~— 
~~ 
<y 


- 


Asche 2°3°/ 59-2 G:4 Jo-? 


1 


Ba gab beim Verseifen mit HCl im geschlossenen Rohit 


19°7°/. Benzoésiure! 


‘v0 


a 
we 
rey 


gab beim Verseifen mit HC] im geschlossenen koh: 


- 


o. kes ) as Se SE 
ly wv hy Benzoésiure 
i 


18°6° 


Diese Beschreibung meiner Beobachtungen macht es wi 
sehr wahrscheinlich, dass der von mir aus dem Pepton Wittc 
isolirte KOrper schon darin enthalten ist, und durch die beschrie 
benen Reactionen nur von seinen Begleitern, die verindert oder 
unveriindert sich mit dem Gemenge von Baryumsulfat und 
Zinkoxyd abscheiden, getrennt wird. Ferner ist derselbe wohl 


1 
' 


zwelfellos den Albumosen zuzuzahlen, mit denen er al! 
Reactionen gemein hat und auch in der Zusammensetzung 
sehr gut Ubereinstimmt. Er wurde seinem Verhalten nach de! 


Protalbumose am niichsten stehen. 


fur Protalbumose (Beilstein. 
Handbuch, S. 1304 III)...C 50°35: HG°8: N 17°00; S 1°07 


Als Mittel meiner Analysen ...C 90°; H6°0; N16°9;S5 171 


1 Die Benzocésdurebestimmung habe ich ahnlich wie Pum (Monats! 
NIT, 438) beim Glycosaminbenzoat tolgendermassen durchgefuhrt: Die gewoge: 
Menge Substanz wurde mit der zehnfachen Menge einer gesittigten Benzoc i 
sdurelosung in rauchender Salzsiiure im geschlossenen Rohre durch 
Stunden auf 100° erhitzt, dann einen Tag stehen gelassen, hierauf die abg¢ 
schiedene Benzoésiiure auf einer Platte abgesaugt, mit gesittigter Benzox 
sdurelOsung in verdinnter HCI und weiter mit einer solechen in Wasser bis 
zum Authoren der Cl-Reaction gewaschen, schliesslich in Wasser gelost 
mit auf Benzoésiure gesellter Natronlauge und Phenolphtalein  titrirt. | 


ontrolversuch mit urspringlicher Albumose ¢ 
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Als neue Eigenschaften und wodurch er sich von den bisher 
beschriebenen Albumosen unterscheidet, sind hervorzuheben. 
dass er reiner und einheitlicher erscheint, da er krystallinische 
Structur besitzt, constant zusammengesetzt ist und ein ebenso 
zusammengesetztes Chlorhydrat lefert, da er ferner siéurefrei. 
so viel wie aschefrei ist und endlich alkoholléslich ist. Es ist 
gerade diese letzte Kigenschaft von besonderem Interesse, da in 
allen Lehrbuchern und Abhandlungen tiber Albumosen und 
Peptone als allgemeines Charakteristikon der freien Korpe: 
aufgefiihrt wird, dass dieselben durch Alkohol gefiallt werden. 
respective darin unlOslich sind, was nach dem Verhalten de: 
beschriebenen Albumose nicht mehr aufrecht zu erhalten ist. 
Den etwa moglichen Einwand, dass diese Albumose nur dadurch 
in alkoholische Lésung geht, dass sie sich beim Erwarmen mit 
Alkohol esterificirt, kann ich wohl dadurch entkraftigen, dass 
alle 3 mit Alkohol behandelten Fractionen sowohl untereinander, 
als auch mit dem wahrend und nach der Reinigung gar nicht 
mit Alkohol behandelten, dieselbe Zusammensetzung haben. 
(Paal hat l. c. nachgewiesen, dass die esterificirten Pepton- 
chlorhydrate beim Erwarmen mit Wasser wieder verseift 
werden). 

Schwer zu erkléren sind die aus der Depression des Gefrie: 
punktes ermittelten niederen Moleculargewichte, da, wenn man 
auch nur ein Atom Schwefel im Molecti]l annehmen wtirde, ein 
Moleculargewicht von tiber 2000 sich berechnen wiirde. ' Jeden- 
falls kann doch ein Gehalt von 1°1°/, S bei 0°2°/) Asche nicht 
vernachlissigt werden. Man musste rein annehmen, dass das 
Moleciil in wiisseriger Losung dissociirt ist, etwa in Pepton und 
einen schwefeihaltigen KOrper. Was endlich das eigenthtimliche 
Verhalten bei der Benzoylirung anbelangt, wobei ein schwefel- 
haltiger und zwei schwefelfreie Ester entstehen, so kGnnte man 

1 A. Sabanejew (Ber. der Deutsch. chem. Ges., XXVI, 385) hat kurzlic! 
auf kryoskopischem Wege bestimmte Moleculargewichte der Albumosen ver 
Offentlicht, worin er der Protalbumose ein Moleculargewicht von 2400 —260v. 
der Deuteroalbumose von 3200, dem Pepton von weniger als 400 zuspricht. 
Aut welche Weise er die KOrper gereinigt und unter welchen Bedingungen e: 


die Bestimmung ausgefiihrt hat, ist aus dem Referat nicht ersichtlich. Dic 


Originalabhandlung steht mir nicht zur Verfigung. 





Albumosen 


dasselbe eventuell so erklaren, dass ein Theil der Albumose 
einen schwefelfreien Peptonester verwandelt wird, wéiahrend 
der andere Theil als solcher benzoylirt wird. Ich muss jedoch 
hervorheben, dass ich diese Erklarung nur als etwa mogliche, 
durch Beobachtungen noch nicht gestutzte anftihre. Jedenfalls 


} 


werde ich trachten aus meiner alkohollOshichen Albumose das 


Endproduct der Zersetzung durch Fermente, das echte Pepton 


‘ 
»T) 


darzustellen und zu untersuchen, ob es auch alkoholl6slich 


criint 


ist und Benzonsiiureither von den kigenschaften von BI ¢ 








Aus den 
Berichten der Commission ftir Erforsehung 
des ostlichen Mittelmeeres. 


Chemische Untersuchungen im Ostlichen Mittelmeer 
von 
Dr. Konrad Natterer. 
III. Reise S. M. Schiffes ,Pola* im Jahre 1892. 
Aus dem k. k. Universitiits-Laboratorium des Prof. Ad. Lieben. 
(Mit 1 Karte.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1893.) 


Die Aufgabe der vorjaéhrigen Reise des Kriegsschiffes » Pola: 
war die Erforschung des Ostlichsten, zwischen Kleinasien, Sy- 
rien und dem Nildelta gelegenen Theiles des mittellandischen 
Meeres. 

Hiner chemischen Untersuchung wurden Wasser- und 
Grundproben unterzogen. Die diesbeztiglichen Versuche habe 
ich wieder theils in dem auf dem Expeditionsschiff errichteten 
Laboratorium, theils in Wien vorgenommen. 

Die angewandten analytischen Methoden waren fast durch- 
wees die gleichen wie bei der Aufarbeitung des in den beiden 
Vorjahren gesammelten Materiales, und verweise ich betreffs 
derselben auf meine beiden ersten Abhandlungen tber das 
mehr centrale Gebiet des 6stlichen Mittelmeeres.' 

Die ausgeftihrten chemischen Analysen habe ich wieder 
in Tabellen eingereiht, und zwar einerseits unter Angabe der 
Sammelstellen der einzelnen Wasser- und Grundproben, 


1 Denkschriften LIX., Berichte der Commission fur Erforschung des oOst- 


lichen Mittelmeeres, IIl und IV. — Auch erschienen in den Monatsheften fur 


(hemie XII, 873 und 897 (1892). 








Chemische Untersuchungen im éstl. Mittelmeer 1892. O2o 


hierbei mittelst der Stationsnummern auf die angeheftete 
artenskizze verweisend, anderseits mit dem Bestreben ihre 
chemische Zusammensetzung in tibersichtlicher Weise zum 
Ausdruck zu bringen. 

Die Tabellen II, Ill und VIII zeigen den zur chemischen 
Untersuchung eingeschlagenen Weg an und enthalten die dabei 
eewonnenen entweder cm? oder ¢ ausdriickenden Originalzahlen 

Zu den Bestimmungen des specifischen Gewichtes von 
Meerwasserproben diente dasselbe, mit eingeschliffenem Thermo- 
meter versehene Pyknometer wie in den beiden Vorjahren. Bei 


17°5°C. fasste es 36°6698 ¢ destillirtes Wasser. 


Die Pyknometerwégungen sowohl als tiberhaupt alle 


Meerwasserwigungen wurden selbstverstiindlich auf den luft- 
leeren Raum bezogen. 

Zur Bestimmung des, sich nach den vorjahrigen Unter 
suchungen an der afrikanischen Ktiste so auffallend vermin- 
dernden Broms wurde diesmal immer die im ersten Jahre 
nur einige Male zur Controle beniitzte Fehling-Dittmar’sche 
Methode angewandt, nach welcher in dem filtrirten und mit 
Salpetersaure angesduerten Meerwasser durch eine zur voll- 
standigen Fallung des Chlor unzureichende, zur volistandigen 
Fallung des Brom aber gentigende Menge von salpetersaurem 
Silber ein Niederschlag bewirkt wird, welcher nach dem 
Trocknen beim Erhitzen im Chlorstrom einen durch seinen 
Gehalt an Brom bedineten Gewichtsverlust erleidet. 

Sowie im vorigen Jahre, suchte ich die Summe der im 
Meerwasser enthaltenen Salze durch Wagen des drei Stunden 
lang auf 175° erhitzten Abdampfungsriickstandes einer be- 
stimmten Menge Meerwasser zu erfahren. Wurden zur Controle 
des so direct erhaltenen Werthes alle einzelnen Mineralbestand- 
theile des Meerwassers bestimmt und dann summirt, so ergab 
sich im letzteren Falle — sowie im vorigen Jahre — wieder ein 
mehr oder weniger bedeutender Fehlbetrag. 

Im Verfolg des in meiner zweiten Abhandlung ausge- 
sprochenen Gedankens, dass es sich hiebei um wechselnde 
Mengen von im Meerwasser vorhandenen, nicht fluchtigen 
organischen Substanzen handeln mége, trachtete ich derselben 
habhaft zu werden. 
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Vorversuche zeigten die Mdéglichkeit, durch gecignete 
lillungs- oder L6sungsmittel aus dem Meerwasser selbst oder 
aus seinem Abdampfungsrtickstand Substanzen zu _ erhalten, 
welche beim Erhitzen verkohlen und _ brenzlich riechende 
Dampfe entwickeln, jedoch auch die Schwierigkeit, diese 
Substanzen vollstandig abzuscheiden, und die bei den ver- 
schiedenen Abscheidungsarten gewonnenen, sichtlich  ver- 
schiedenen, immer amorphen Substanzen zu charakterisiren. 
Diese Substanzen riihren jedenfalls daher, dass Eiweiss, Fette 
und Ikohlenhydrate der Weichtheile von Pflanzen und Thieren 
unter dem Eintluss des alkalisch reagirenden Meerwassers und 
dem des darin gelésten Sauerstoffes Zersetzungen erlitten haben, 
bei welchen in Wasser lésliche Producte entstanden. 

Zu einer diesbeztiglichen vergleichenden Untersuchung 
von zehn, theils in einer Tiefe von 50 a, theils Knapp ober dem 
Meeresgrund geschodpften, theils mittelst der von Belknap her- 


ruhrenden Lothvorrichtung aus dem Meeresgrunde sell 


St Ge- 
holten, von den festen Grundproben abfiltrirten Wasserproben 
wandte ich folgende, auf die annahernde Gewichtsbestimmung 
des in vorwiegender Menge dem Meerwasser eigenen Theiles 
organischer Substanzen abzielende Methode an. 
Durchschnittlich 27 Meerwasser wurden auf '/, Volum 
eingekocht, der Ruickstand zur Fadllung von Calcium = und 
Magnesium noch heiss mit einer heiss gesattigten LOsung von 
phosphorsaurem Natrium (auf 1 / Meerwasser 30 ¢ Na, HPO,. 
.12H,Q) versetzt, dann in einer Schale auf dem Wasserbade 
bis fast zur Trockene eingedampft, mit Alkohol angerthrt, 
filtrirt. Das alkoholische Filtrat wurde abgedampft, der Ruck- 
stand mit Alkohol verrieben, filtrirt; das Filtrat wieder abge- 
dampft, der immer noch vorwiegend aus anorganischem Salz 
(zumeist Chlornatrium) bestehende Riickstand bei 100° ge- 
trocknet, rasch in eine tarirte, trockene Eprouvette Ubertragen, 
darin gewogen, dann tber freiem Feuer erhitzt. In wechselnder 
Starke trat immer ein deutlicher Akroleingeruch auf, wie 
er Uberhitzten Fett- und Glycerindaimpfen eigen ist. Der Salz- 
ruickstand und der schwerstfluchtige Theil des immer nur 


geringen Destillates verkohlten bei noch stérkerem Erhitzen. 


Um die so abgeschiedene Kohle weezubrennen. und um tber- 
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haupt nur das Anorganische zurtickzuhalten, wurde die ganze 
Eprouvette bis zum beginnenden Erweichen des Glases erhitzt, 
dann erkalten gelassen und wieder gewogen. Auf 1/7 Meer- 
wasser bezogen, ergaben sich so die foleenden wechselnden 
Mengen organischer Substanz. 


Kin 00m Wasser von Stationsnummer 231 (Siidlich von 


(Cypern) gab 0°02 ¢ solches »Organisches«, ein dO0m Wasser 


von Stationsnummer 200 (westl von Cypern) und ein ebenfalls 
in der Tiefe von 50m geschdépftes Wasser von Stationsnummer 
°74 (bei der Stidwest-Ecke von Kleinasien) evaben Ke ()- QO] 
Oreanisches 

Kine Mischung von knapp uber dem Meeresboden ge- 


schéptten Wasserproben von acht Stellen zwischen Stations- 


nummer 209 (nordlich von Port Said) und 238 (stidlich von der 


Nordost-Ecke Cyperns) und eine ebensolche von sieben Stellen 
in der Stidktiste von Kleinasien, zumeist aus dem Canal von 
Cypern, gaben je O'O1 ¢ »Organisches 


Kine Lothwassermischung von den Stationsnummern 167, 


170 und 178 (am Stden von Griechenland) gab immer auf 1/ 
bezogen O:O4 ¢ »Organisches 


Kine Lothwassermischung von den Stationsnummern 20%, 
212, 210 und 217 (vor Palastina) gab 0°00 2, eine ebensolche 
Mischung von den Stationsnummern 251 und 286 (im Stidosten 
von Cypern) 0°03 ¢ »Organisches 

Von sieben Stellen des Meeresgrundes in dem Canal 
zwischen Kleinasien und Cypern mit dem Loth emporgeholtes 
Wasser leferte 0°01 2, wahrend die Lothwassermischung von 
sieben Stationen stidlich von Lykien gar nur O0*000 ¢ in 
Wasser und Alkohol l6sliches, mit Wasserdimpfen nicht 
fluchtiges, beim starken Erhitzen Akroleingeruch aufweisendes 
Organisches« ergab. 

Ich bemtihte mich nun, eine gréssere Menge dieser or- 
ganischen Substanz zu gewinnen, und zog hierzu von allen 
drei Reisen S. M. Schiffes »Pola« im 6stlichen Mittelmeer her- 
ruhrende Wasserproben heran, mich jedoch auf die an der 
Meeresoberfliche oder knapp darunter (bis 00m Tiefe) ge- 
schopften beschrinkend. Einerseits hatte die Umstandlichkeit, 


erOosseren Tiefen Wasser zu entnehmen, auf allen Beobach- 






























28 XK. Natterer, 


tungspunkten des Expeditionsschiffes zur vorwiegenden Be- 
rucksichtigung der obersten Meeresschichten genothigt, ander- 
seits wollte ich die geringen, bei den bereits ausgefthrten 
chemischen Analysen ertibrigten Reste der am Meeresgrund 
oder in, 090mm unter der Meeresoberflache tberschreitenden 
Zwischentiefen gesammelten Wasserproben, von  welchen 
ersteren Uberdies zufallig eine — wegen Anhdaufung groésserer 
Mengen verwesender Thier- oder Pflanzenleichen auf dem 
Meeresgrund — besonders reich an organischen Substanzen 
sein konnte, dem an der Oberflache oder Knapp darunter ge- 
schépften Wasser nicht beimischen. 

Wie arm die obersten Schichten des Meeres an geldster 
organischer Substanz der obigen Art sind, zeigte eine Mischung 
von auf der vorjahrigen Uberfahrt von Kreta nach Alexandrien 
gesammelten Wasserproben, welche im Liter nur 0° 002 ¢ davon 
enthielt. 

Ks wurden 2007, sich tiber das ganze bisher von S. M. 
Schiff »Pola« untersuchte 6stliche Mittelmeer vertheilenden, 
zumeist der Oberflache und 5 oder 10m Tiefe entnommenen 
Meerwassers partienweise in Glaskolben auf ein kleines Volum 
eingekocht, der Riickstand wieder mit phosphorsaurem Natrium 
gefallt, dann jedoch ohne weiter abzudampfen, filtrirt und mit 
Alkohol nachgewaschen. Das klare, ein wenig phosphorsaures 
Magnesium MgHPO, in Losung haltende Filtrat wurde bei vor- 
gelegtem Kuhler weiter eingekocht. Beim Heisswerden liess 
dieses Filtrat einen Niederschlag von neutralem phosphor- 
sauren Magnesium Mg,(PO,), herausfallen, indem gleichzeitig 
die Fliissigkeit wegen der Bildung von zweifach saurem Salz 
MegH,(PO,), stark sauer wurde. Beim Destilliren ging mit 
den Wasserdampfen in ganz geringer Menge eine Substanz 
liber, welche auf dem Wasser der nach Art der Florentiner- 
flaschen eingerichteten Vorlage in kleinen, weissen, geruch- 
losen, sich mit Wasser nicht benetzenden, fettigen, festen 
Theilchen aufschwamm. 

Diese Substanz, von welcher nur wenige Centigramme 
erhalten wurden, besass noch folgende Eigenschaften: an freier 
Luft erhitzt, verbrannte sie mit Flamme, ohne einen Rtick- 


stand zu hinterlassen; in einem engen, einerseits offenen 
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ROhrchen erhitzt, entwickelte sie Dampfe von dem Geruc! 
liberhitzter Palmitin- und Stearinsaure. Im Apparat zur 
3Jestimmung des Schmelzpunktes erhitzt, begann die Substanz 
bei 62°, dem Schmelzpunkt der Palmitinsaéure, zu erweichen, ae 
wurde auffallend weicher, unter fortschreitendem Schwinden 
der weissen, festen Theilchen bei 69°, dem Schmelzpunkt der 
Stearinsaiure, war jedoch erst bei 85° fast ganz, ser? vanZ 
eeschmolzen. 

Ich glaube die Ansicht aussprechen zu dtirfen, dass die 
dem Verwesungsprocess den stiarksten Widerstand leistende 
Fette der abgestorbenen Meeresbewohner durch das alkalisch 
eagirende Meerwasser verseift werden, wobei sowohl das 
Glycerin, als auch die Fettsauren in Losung gehen, letztere in 
form von Salzen, wobei die sonstige Unléslichkeit dieser fett 
sauren Kalksalze durch die Gegenwart der grossen Salzmenge! 
les Meerwassers bis zu einem gewissen Grade aufgehoben 
wird. Von einem wechselnden Gehalt an solchen fettsauren 
Salzen stammt vielleicht das in verschiedenen Me eebieter 
verschieden starke Schaumen des Meerwassers bei Seeganeg. 


in der Brandung oder in Bertihrung mit sich rasch darat 


: \ ] + t+ + ) > 2. . = 

bewegenden testen WKorpern. 

. . } ° ke os 1 ‘ } . a . 1. . . : ; : 

Sobald die obige kochende Flussigkeit wegen det 

eens ' 
ehmenden Salzabscheidung allzusehr zu stossen begat 


unterbrach ich die Destillation und liess den Rtickstand 

‘iner Porzellanschale weiter eindampfen, nicht ohne wieder 

holt von ausgeschiedenem Salz zu filtriren, dabei das Sal 

nit etwas Alkohol nachwaschend. Zuletzt wurde auf dem 


beedamptt. der Ruickstand mit 


Wasserbade bis zur Trockene a 


Alkohol behandelt, filtrirt: zur modelichst vollstandigen Ent 


fernung des Salzes wurde das alkoholische Fitltrat abgedunstet. 
der Ruickstand bei 100° getrocknet. mit Alkohol verrieben und I 


— 


neuerdings filtrirt. Die so erhaltene alkoholische L6sung hinter q 
liess beim Verjagen des Alkohols nur wenige Decigramme 
einer schwach bréunlichen, syrupdicken Flussigkeit, zumeis 
aufgesaugt von den darin llegenden kleinen Salzkrystallen 
Diese Fliissigkeit erwies sich beim Erhitzen mit Natrium und | 
darauf folgendem Prtifen auf eventuell gebildetes Cyannatriu 

als stickstofffrei. So wie bei den entsprechenden organischen 


HH) 
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Substanzen der oben beschriebenen vergleichenden Gewichts- 
bestimmungen trat beim Erhitzen ftir sich (zugleich mit dem 
darin enthaltenen Salz) Akroleingeruch auf. Die kleine noch 
ubrige Menge der Substanz wurde auf den Grund einer 
trockenen, etwas dickwandigen Eprouvette gebracht, darin 
langere Zeit auf 100° erhitzt, um das von der syrupésen Fliissig- 
keit beim Stehen an der Luft angezogene Wasser zu entfernen. 
Nachdem dann in der Evrouvette mittelst einer Wasser-Lutt 
pumpe ein nahezu luftleerer Raum geschatfen worden war, 
wurde die Substanz starker erhitzt, wobei ein nur wenice 
Centigramme betragendes, dickes, fast farbloses Destillat von 
ganz schwachem brenzlichen Geruch und Geschmack (un- 
reines Glycerin?) auftrat. 

Nach einer alten, durch Laboratoriumsversuche Engler’s' 
und durch Beobachtungen von Fraas, Figari und neuerdings 
von Sickenberger in einigen Buchten des Rothen Meeres * 
sehr wahrscheinlich gemachten Vorstellune entsteht Petroleum 
bei langem Lagern von Fetten, mit oder ohne Bertthrung mit 
Meerwasser und bei hoherer Temperatur, in starker Sonnen 
warme, unter dem Einfluss der Erdwarme und vielleicht auch 
unter dem Einfluss jener Warme, welche bei der Verwesung 
der zugleich mit den Fetten abgelagerten. leichter zersetzlichen 
organischen Substanzen frei wird, und zwar in der Art, dass 
entweder die Fette direct, oder thre Verseifungsproducte (Gly- 
cerin und Fett- und Olsiuren) unter Abspaltung von Wasse! 
und vielleicht auch von Kohlensaure Kohlenwasserstofte 
veben. 

Im Zusammenhalt mit dieser Vorstellung lésst die sich aus 
dem Obigen ergebende Gegenwart von Verseifungsproducten 
der Fette im Meerwasser vermuthen, dass es an solchen Stellen 
des Meeresgrundes, an welchen sich so grosse Mengen von fett- 
reichen Thier- und Pflanzenresten befinden, dass das Meer 
wasser nicht im Stande ist, alles Fett zu verseifen und in ge- 
lostem Zustande weezuftihren, zur Petroleumbildung kommen 


mag. 


1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, NAI, S. 1816. (1888.) 


Chemiker-Zeitung, NV, S. 1582. (1891.) 
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In der That besass das vom Meeresgrund emporgeholte 
\Vasser einige Male deutlichen Petroleumgeruch. 
3ei dem zwischen den beiden Ventilen der hohlen Loth- 
‘orrichtung aufgenommenen Gemenge von fester Grundprobe 
mehr oder weniger zaihem, lehmartigem Schlamm) und Wasser 
war dies der Fall auf den Stationsnummern 2381, 282, 236, 2587 
und 240, die vier ersteren Stationsnummern stidoéstlich und Ost- 
lich von Cypern, die letzte wenige Seemeilen nordwestlich von 
Cap Andrea, der Nordost-Ecke Cyperns. Die jedentalls nur in 
vanz geringer Menge vorhandenen petroleumartigen WKohlen- 
vasserstotfe waren im Wasser gelost, was sich daraus ergab, 
dass das vom Schlamm abfiltrirte Wasser denselben Geruch be 
sass, wahrend der Schlamm bei nachtraglichem Auswaschen 
it gewOhnlichem Meerwasser den Geruch verlor. 
Bloss in den noch unbekannten tieferen Lagen des Meeres- 
rundes, welche der Auslaugung durch das fret bewegliche 
\leerwasser entzogen sind, kann das gebildete Petroleum er- 


alten bleiben. Das mit einer 27 ke wiegenden [isenkugel 


— 
beschwerte Lothrohr konnte natuirlich nur in die oberste Schicht 
ies Meeresgrundes eindringen, aus welcher das Petroleum 


vegen Seines geringen specifischen Gewichtes an der Wasset 
erenze emporsteigen muss. 


i _ 


] ce ‘ : .] 9 » 33 sceka = % lan + «ey t4 1} _— ‘yerog 
An drei Stellen. namlich aut den Stationsnummern 231. 


232 u | 


232 und 240, wies nicht nur der Lothinhalt, sondern auch das 
nittelst des Sigsbee’schen Apparates knapp ober dem Meeres 
‘rund geschoptte Wasser Petroleumgeruch aut. 

Sowohl die nach Petroleum riechenden Wasserproben, als 
auch die auf Stationsnummer 200 vor dem Cap Anamur an der 
Sudkuste von Kleinasien knapp ober dem Meeresgrund ge- 
schopfte, nach faulen Fischen riechende, waren nach mehr 
monatlichem Aufbewahren in gut verschlossenen Glastlaschen 
eeruchlos. Dies und die enge Begrenzung der petroleumhal- 
tigen, von Meeresstromungen durchspulten Tiefe weisen aut 
ine bedeutende selbstretnigende Kkratt des Meerwassers hin. 

l’m aut die friher erwiéihnte Gewichtsdifferenz zwischen 
lem bei 175° getrockneten Abdamptungsriickstand des Meer- 
Wassers und dem durch Summiren der Einzelbestimmungen 


berechneten anorganischen Gesammtsalz zuruckzukommen, so 
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ist dieselbe in der That auf die im Meerwasser enthaltenen nicht 
flichtigen organischen Substanzen zurtckzufthren und kann 
ein Mass abgeben fiir die Menge derselben, jedoch mit der 
Kinschrankung, dass gewiss der grosste Theil des Differenz- 
betrages auf Rechnung des mit grosser Zahigkeit vom Ab- 
dampfungsrtickstande festgehaltenen Wassers zu schieben ist. 

Bei dem zur Untersuchung der Wasserproben des ersten 
Kxpeditionsjahres gewahlten Verfahren (naémlich Wagen des 
schwach gegluhten Abdamptungsrtickstandes unter Anbringung 
einer von Fall zu Fall festgestellten Correctur fiir das dabei 
gebildete Magnesiumoxyd) hatten sich immer nur ganz unbe- 
deutende Differenzen zwischen dem direct gefundenen und 
dem durch Summiren der Einzelbestimmungen berechneten 
(;sesammtsalz ergeben. Bei dem 5 Minuten anhaltenden schwa 
chen Glihen im zugedeckten Porzellantiegel musste eben der 
Abdampfungsriickstand das Wasser ganz, die organische Sub- 
stanz fast ganz an die Atmosphare abgeben. 

Das im vorigen Jahre und heuer gewiahlte Verfahren 
(Wagen des durch drei Stunden auf 175° erhitzten Ab 
dampfungsruckstandes) ist mit der Gefahr verbunden, dass 
etwas Wasser zurtickgehalten wird: besonders gilt dies vo 


dem im Abdampfungsrtickstand enthaltenen schwefelsauren 


Magnesium, welches sein letztes Molekiil Krystallwasser so 


schwer abgibt. Der bei 175° getrocknete und gewogene Ab- 


dampfungsriickstand lieferte in der That, rasch in eine trockene 


Kprouvette ubertragen und darin stark erhitzt, immer Wasser 


(Zugleich mit Chlorwasserstoff). Doch war es einerseits fraglich. 


Inwieweit dieses Wasser von dem bei dem starken Erhitzen 
eingetretenen Zerfall der organischen Substanzen_ herrtihrt, 
anderseits konnte ein eben solcher, zum Theil auf Oxydation 
beruhender Zerfall auch schon bei sehr langem Erhitzen aut 
175—180°, der Maximaltemperatur, bis zu welcher das Ge 
menge von Chlornatrium und Chlormagnesium erhitzt werden 
kann, ohne Magnesiumoxyd zu bilden, stattfinden. 

Der bei 175° getrocknete Abdampfungsriickstand des 
Meerwassers war nur zum Theil krystallinisch. In einem bet 


den einzelnen Wasserproben verschiedenen Grade sah er, be- 


sonders am Rande der Schale, amorph, zusammengebacken 
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und schaumig aus.! Diese Oberflachenverringerung des zu 
trocknenden Salzgemisches konnte der Wasserabgabe hinder- 
lich sein. Desshalb zerrieb ich die bereits durch drei Stunden 
auf 175° erhitzten und gewogenen Abdampfungsriickstinde 
von sechs Wasserproben mit einem kleinen Glaspistill zu einem 
feinen Pulver, wobei sich die einzelnen Rtickstande als ver- 
schieden hart erwiesen; dann wurde neuerdings durch dre! 
Stunden auf 175° erhitzt und gewogen. 

Ks geschah dies mit den Wasserproben Nummern* 166 
(berflichenwasser von der Stationsnummer 188, NNO > von 
Alexandrien), 176 (gleich nach der Ausfahrt aus dem Haten von 
Port-Said geschopftes Oberflachenwasser), 1&8 (in der Tiefe 
on LOOO m geschopites Wasser von Stationsnummer 220, vor 
Palastina), 194 (Oberflachenwasser von Stationsnummer 22o, 
or Beyvrut), 211 (Oberflachenwasser von Stationsnummer 248, 
in der Nordkuste von Cypern), 226 (1000 77 Wasser von Sta 
tionsnummer 272. bei der SUdwest-Ecke von Kleinasien). 

Nach dem ersten dreistundigen Erhitzen aut 170° zeigten 
sich von den sechs Abdampfungsrtickstanden diejenigen von 
den Wassernummern 194 und 211 am wenigsten amorph (zu- 
sammengebacken und schaumig) und lessen sich am leichtesten 
pulvern. 

Die Gewichtsdifferenzen zwischen den, drei Stunden lang 


auf 175° erhitzten Abdampfungsriicksténden und den durch 
Summiren der Einzelbestimmungen berechneten Gesammt- 
salzen waren in diesen sechs Fallen, bezogen auf 1000 ¢ Meer- 
wasser: 1°339, 1°265, 1°473, 1°495, 1°478 und 1°967 g. Nach 
dem Zerreiben der Trockenrtickstinde und neuerlichem drei- 
stiindigen Erhitzen auf 175° hatten sich diese Zahlen ver 
ringert zu den Werthen: 0°480, 0: 408, 0° 198, 0°719. O° 466 


und O° 687. 


1 Kottstorfer fuhrt in Bezug auf die Adria an, dass durch drei Stund 
180° erhitzte Trockenrtickstéinde von Oberflaichenwasser mehr amorp! 
oleche von Wasserproben aus tieferen Schichten deutlich krystallinisch waren 
det 
Dampfyacht »Deli« durchgefihrten physikalischen Untersuchungen im Adt 


hen Meere. Fiume 1878.) 


Siehe die angehefteten Tabellen, besonders die Tabelle V 2 
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Wahrend die bei der Division der auf 1000 Gevwichts- 
theile Wasser bezogenen Trockenriickstinde durch die speci- 
fischen Gewichte der Meerwasserproben weniger Eins erhal- 
tenen Coéfficienten nach dem ersten dreistindigen Erhitzen 
auf 175° 1355, 1864, 1376, 1357, 13860 und 1876 waren, er- 
gaben sich dafiir nach dem Zerreiben und neuerlichen Erhitzen 
die Zahlen: 13826, 1325, 1885, 1381, 13626 und 1382. Die be: 
der Division der mittelst Summirens der Einzelbestimmungen 
erhaltenen Gesammtsalze durch die um 1 verminderten specili- 
schen Gewichte herauskommenden Coéfficienten waren: 1510, 
1307, 1826, 1807, 13811 und 13809. In den Oceanen und in 
der Adria hatten sich flir diese, das Verhaltniss zwischen spect- 
fischem Gewicht und Salzgehalt anzeigenden Coéfficienten 
Zahlen ergeben, die um 1310 nur ganz unbedeutend (nur um 
Kinheiten) schwanken. 

Nach dem zweiten dreisttindigen Erhitzen aut 175° zeigten 
sich die gepulvert gewesenen Salzmassen kOrnig, waren also 
wieder zusammengebacken. Nach dem Wiigen wurden sie 
rasch in eine trockene Eprouvette Ubertragen und darin stark 
erhitzt: es schlug sich wieder, wenn auch in schwacherem Grade. 
sowie bei dem in anderen Fadilen vorgenommenen Erhitzen von 
nur einmal (durch 8 Stunden) getrockneten Abdampfungsrtick- 
standen im kalten Theile der Eprouvette salzsaurehaltiges 
Wasser nieder; neben dem Chlorwasserstoff trat noch e 
anderer scharf riechender Korper, vermuthlich Akrolein, aut. 

Bei den oben beschriebenen Versuchen konnten nur ganz 
geringe Mengen von organischen Substanzen gefunden werden. 
Gleichwohl glaube ich, dass sie bei den Bestimmungen der 
Trockenriickstande von Meerwasserproben eine bedeutende 
Rolle zu spielen im Stande waren, dadurch, dass ste ent- 
weder an sich flissig oder beim Erhitzen sich verflissigend 
in diesen ‘Trockenriickstanden die anorganischen Salze derart 
einhillten, dass dieselben ihr Krystallwasser nur unvollstandig 
an die Atmosphare abgeben konnten. 


Sowle in den beiden friiheren Jahren, habe ich auch dies- 


mal in keiner Wasserprobe freie Kohlensaure gefunden, auch 


nicht in dem den schlammigen Meeresgrund durchsetzenden 
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Wasser. In letzterem zeigte Phenophthalein wieder eine etwas 
schwiichere alkalische Reaction an, offenbar wegen etwas 
erdsseren darin enthaltenen Mengen halb gebundener Kohlen- 
siiure, beziehungsweise wegen unbedeutender Verringerung 
der ganz gebundenen Kohlensaure. 

Damit, dass nirgends freie Kohlensdéure gefunden wurde, 
stimmt uberein, dass die im Grundschlamm in wechselnden 
Mengen vorhandenen kleinen Muscheln immer vollkommen 
scharfe Kanten und dtinne Spitzen aufwiesen, tiberhaupt nicht 
vom Meerwasser corrodirt waren. ! 

Anderseits kann mit voller Sicherheit behauptet werden, 
dass durch Oxydation der auf dem Meeresgrunde und darunter 
betindlichen thierischen und pflanzlichen Reste ziemlich be- 
deutende Mengen von Kohlensa&ure entstehen. 


Die Erklarung fiir das Fehlen freier Kohlensdiure im Meeres- 


corunde ist darin zu suchen, dass wie ich schon aut dem 
Grunde des jenischen Meeres beobachtet hatte ber obiger 


Oxydation ausser Kohlenséure auch Ammontak und zwar 
annahernd in aquivalenter Menge gebildet wird. 

Der bei der Oxydation stickstofthaltiger organischer Ver- 
bindungen auftretenden, mehr oder weniger der Zusammen- 
setzung des kohlensauren Ammonium entsprechenden Ver. 
einigung von Kohlenséure und Ammoniak bin ich geneigt, die 
crOsste Rolle bei den im Meerwasser ertolgenden Fallungen zu- 
zuschreiben, und zwar sowohl in Bezug aut die Abscheidung 
von geformtem kohlensauren Kalk und geformter Kieselsaure 
bei lebenden Organismen, als auch in Bezug auf die Bildung 
theils lehmartiger, theils steinartiger Niederschlage auf dem 
Meeresgrunde. * 

3ei solchen Fallungen mineralischer Bestandtheile des 
Meerwassers kommt natiirlich nicht die relative Menge der 
einzelnen im Meerwasser gelésten Salze, sondern nur die mehr 

i Uber die geringe Lislichkeit des kohlensauren Kalkes verschiedenet 
Muschelgattungen in dem alkalisch reagirenden Meerwasser im Gegensatz Zu 


‘ 


der bedeutend erosseren im Susswasser siehe: Thoulet. (comptes rendus 
CX, 652. (1890.) 


~~ 


2 Den Grundstock unserer Kenntniss von Meeresablagerungen bildet das 


Werk: Report on Deep-Sea Deposits based on the Specimens collected during 
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oder weniger leichte Fallbarkeit derselben in Betracht. So kann 
es geschehen, dass im Meerwasser nur spurenweise vorhandene 
Substanzen sich gerade besonders reichlich abscheiden. Ferner 
kOnnen Nebenumstande die Fallungen beeinflussen, wie z. B. 
bei Eisenoxydul- und Mangansalzen die Gegenwart oder das 
ehlen von freiem Sauerstoff. Vor Allem jedoch dtirfte das 
Fillungsmittel in verschiedenen lebenden Organismen und in 
verschiedenen Lagerstatten verwesender Thiere und Pflanzen 
von einander abweichen. Es kann einerseits das Verhdltniss 
zwischen Kohlenséure und Ammoniak Schwankungen unter- 
liegen, anderseits ist die Méeglichkeit nicht ausgeschlossen, 
dass sich Zwischenproducte der Oxydation organischer Sub- 
stanzen mit betheiligen. In letzterer Beziehung denke ich an 
Oxalsaure und an stark reducirend wirkende organische Sub- 
stanzen, welche Schwermetalle als solche oder als niedrige 
Oxyde (beide eventuell einer nachtraglichen Anderung zugiing- 
lich) abzuscheiden vermédgen. Auch die in der Zeiteinheit an 
dem Fallungsorte sich vorbeibewegende Wassermasse wird von 
erosser Bedeutung sein. Endlich kOnnen verschiedene F4l- 
lungen nach einander eintreten; z. B. kOnnte zuerst gefalltes 
Calciumecarbonat Anlass geben zur Fallune von basischen 
Salzen des Aluminiums und Eisenoxydes. 
Dass neben derartigen chemischen Fallungen kohlen- 
sauren Kalkes, kieselsaurer Thonerde, freier Kieselsaure u. s. w. 
- wWenigstens in den meisten Meerestheilen der durch triibes 
Susswasser oder durch die Brandung ins Meer vetragene und 
sich langsam auf dem Meeresgrund absetzende Detritus der 
Festlander nur eine untergeordnete Rolle spielen kann, ergibt 
sich aus Folgendem: 
Vor Allem wurde — sowie in den Oceanen — in allen 
Tieten des Ostlichen Mittelmeeres (natlrlich mit Ausnahme der 


nachsten Umgebung von Flussmtindungen) unmittelbar nach 


the Vovage of H. M. S. »Challenger« in the vears 1872 to 1876 by John Mur- 
rav and Rev. A. F. Renard. London 1891. 
Uber die Rolle der Organismen bei den Meereseblagerungen handeln 


Qr7 


besonders die Seiten 26, 32, 175—183, 188— 222 249 —256, 277, 397 dieses 


Werkes. 
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dem Schopfen klares, jedenfalls von suspendirten Mineral- 
bestandtheilen freies Wasser gefunden. ! 

Nach mehrmonatlichem Liegen bei gewdéhnlicher ‘Tempe- 
ratur hatten sich in einer Anzahl von Wasserproben geringe 
flockige, weissliche bis gelblich-rothliche Niederschlige ge 
bildet, in welchen Calcium, Aluminium, Eisen, Kohlensiure 
und Kieselsdure nachgewiesen werden konnten. 

Das Auftreten solcher Niederschlage habe ich bei den in 
den letzten drei Jahren ausgetthrten Meerwasseranalysen 
wiederholt wahrgenommen. So in einer circa 30 Seemeilen 


nordwestlich von Alexandrien an der Meeresoberflache ge 


— 6 me 


schopften Wasserprobe, ferner in dem auf Stationsnummer 272 
im Stiden von Makri in Kleinasien) aus einer Tiefe von 1000 17 
(bei 3590 1 Meerestiefe) geforderten Wasser, endlich in knapp 
ober dem Meeresgrund geschopften Wasserproben folgender 
Stationsnummern: 7¢ (sudwestlich von Zante), 45 (bei dem Ras 
Hilil genannten Vorgebirge der afrikanischen Ktiste), 76(»Pola 

Tiefe, sudwestlich vom Peloponnes), 120 und 121 (an der afri- 


kanischen Ktiste. westlich von Alexandrien). 


In allen diesen Wasserproben hatten sich jedoch nur kaum 
wagbare Niederschlage gebildet entsprechend den ganz 


veringen darin vorhanden gewesenen und der Oxydation ver 
fallenen stickstofthaltigen organischen Substanzen, neben dere! 


rein chemischer Einflussnahme noch die wihrend des Aut 


iS | 1 a D We ve : . | as ig 
('m bei den f den »Pola«-Expeditionen mittelst des Sie~sbee’sc 


\pparates knapp ober dem Meeresgrunde vorgenommenen Probenahmen kla 
Wasser zu bekommen, musste man das Aufstossen des Apparates aul 
Meeresgrunde, wodurch der dort gelagerte feine Schlamm autgewuhlt wird, 
vermeiden. Ich glaube, dass nur wegen Ausserachtlassung dieser Vorsic 
den englischen »Porcupine und »Shearwater«-Expeditionen in den Jah 
1870 und 1871 1m westlichen Mittelmeer, im suddéstlichen Theil des Jonisch 
Meeres und in der Niihe des Golfes von Solum, an der Grenze von Egypten 
ind Barka aus der untersten Meeresschicht tribes Wasser erhalten worden 
war. Diese vermeintliche Uberladung mit suspendirten Mineraitheilchen schriel 
W. B. Carpenter, der Oceanograph der Expeditionen, dem durch die khon: 
und andere F lisse ins Meer getragenen feinen Sand zu und hielt ste tur di 


Ursache der im Vergleich zu den Oceanen auffallenden Thierarmuth der Ticfe: 


des Mittellandischen Meeres. — Proceedings of the Royal Society of Londo: 
NIX, 146 ff. (1871) und AX, ddd ff. (1872). 
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bewahrens der Wasserproben stark wechselnde Temperatur in 
untergeordnetem Grade st6rend auf das in frisch geschdpftem 
Meerwasser herrschende Gleichgewicht der gel6sten Salze ein- 
gewirkt haben mag. 

Bedeutend mehr von diesen organischen Substanzen ist 
in den aus dem Meeresgrunde mittelst der Lothvorrichtung 
heraufgeholten und von den festen Grundproben abfiltrirten 
Wassern vorhanden. In diesen sind wirklich 6fters etwas 
eréssere Mengen flockiger, ebenfalls Kalk, Thonerde, Eisen. 
Kohlenséure und Kieselsaure, vielleicht auch Spuren von Man- 
gan enthaltender Niederschlage entstanden. 

Ks war dies bei folgenden Lothwassern der Fall: Bei dem 
einzigen, im ersten Expeditionsjahr nach Wien mitgenommenen 
Lothwasser, welches eine Mischune der auf den Stations- 
nummern 71, 69 und 66 (im Jonischen Meere) erhaltenen dar- 
stellte. Von den im Sommer 1891 gesammelten und nach Wien 
genommenen 59 Lothwasserproben schieden bei drei- bis fiint- 
monatlichem Liegen diejenigen der nachbenannten 10 Stations- 
nummern flockige Niederschlage ab: 75 (bet Cap Santa Maria 
di Leuca, Stidostspitze von Italien), 76 und 77 (»Pola«-Tiefe). 
92 und 98 (zwischen Kreta und Santorin), 108 (circa 2 Breite- 
gerade nordnordwestlich von Alexandrien), 124 (vor dem Gol! 
von Solum an der afrikanischen Kuste), 180 (stidlich von Kreta). 
140 (bei Selino Castelli an der Siidkiiste von Kkreta) und 
145 (stidlich von Cerigo). Die entstandenen MNiederschlige 
waren weisslich, enthielten nur Spuren von Eisen; bloss das 
auf Stationsnummer 140 aus einer Tiefe von 1290 n2 knapp 
unter Land mit dem [Loth heraufgeholte und von der aus 
grauem feinen Sand bestehenden Grundprobe abfiltrirte Wasser 
setzte einen gelblichen, ziemlich stark eisenhaltigen Nieder- 
schlag ab. Von den fiint auf Mineralbestandtheile unter- 
suchten Lothwassern der dritten Expedition schieden zwei 
Niederschlige ab, nimlich das von Stationsnummer 229 (zwi- 
schen Beyrut und der Siidspitze von Cypern) und das von 
Stationsnummer 277 (zwischen Makri und Rhodus). Das von 
Stationsnummer 229 aus einer Tiefe von 2000 m stammende, 
von graubraunem Schlamm abfiltrirte Lothwasser schied von 


allen den starksten Niederschlag ab. Es war ein flockiger. 
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schmutzig gelblich-réthlicher Niederschlag, der auf ein Filter 
vebracht, mit destillirtem Wasser gewaschen, gegliiht und ge- 
wogen wurde. Auf 1/ Wasser kamen 0°019 ¢ gegliihter Nieder 
schlag. 

Die Thatsache, dass sich aus dem Meerwasser an vielen 
Stellen des Meeres — theils durch den [Lebensprocess von 
Pflanzen und Thieren, theils von selbst, d. h. durch Wechsel- 
wirkunge der im Meerwasser enthaltenen Substanzen Mine- 
ralbestandtheile abscheiden, schliesst eine Sattigune des Meer- 
wassers mit den betreffenden Mineralbestandtheilen aus und 
lasst unter Berticksichtigunge der bis in die gréssten Meeres- 
tiefen reichenden StroOmungen mit Zuversicht erwarten, dass an 
solchen Stellen des Meeres, an welchen die chemischen Féal- 
lungsmittel fehlen, und an welchen dem Meerwasser eben die- 
selben Mineralbestandtheile zur LOsune dargeboten werden, 
diese LoOsung wirklich erfolgen wird. 


Solche Stellen sind wohl in erster Linie die Mundungen 


jener Fliisse und StrOme, welche zugleich mit SUsswasser 


feinvertheilte feste Gestein- und Mineralbestandtheile in das 


Meer tragen. Schon der Umstand, dass dieses triibe Wasser 


wegen seines geringen specifischen Gewichtes auf dem Meer 
wasser aufschwimmt, noch mehr aber vor den Mutindungen 
herrschende Meeresstromungen werden sehr rasch die ein- 
zelnen festen Theilchen mit grossen Mengen Meerwasser zu- 


sammenbringen und je nach der Grésse der Theilchen und je 


nach der Loslichkeit der sie bildenden Substanzen mehr oder 


weniger rasch ihre Aufl6sung bewirken. 

Wie gering die Menge suspendirter Stoffe speciell vor den 
Nilmtindungen, selbst im Spatsommer, wo das Wasser der tro- 
pischen Regen aus dem centralen Afrika anlangt, ist, beweist 
die Untersuchung zweier im Osten der Nilmiindungen, wohin 
alles Nilwasser sofort nach seinem Eintritt ins Meer durch die 
von Westen kommende MeeresstrOmung abgelenkt wird, ge- 
schopfter Wasserproben. 

Die eine war nach der Ausfairt aus dem kunstlichen 
Hafen von Port-Said (am Nordende des Suez-Canales), und 
zWar unmittelbar nach Passirung des an der Westseite des 


zum Hafen fiithrenden Fahrwassers zum Schutze gegen die 
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Versandung desselben errichteten Steindammes an der Meeres- 
oberflache geschépft worden. Das schwach getrubte Wasser 
dessen nattrlich erst nach der Filtration vorgenommene 
Analyse in den Tabellen als Nummer 176 angeftihrt ist 
setzte bei mehrmonatlichem Liegen einen geringen feinflockigen, 
an verschiedenen Stellen hellgelblichen bis braunlichen Nieder- 
schlag ab, der auf ein bei 100° getrocknetes und gewogenes 
Filter gebracht, gewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen 
wurde. Es wurden auf 1/7 Meerwasser 0°O178 ¢ gefunden. 
Nun wurde der bei 100° getrocknete Niederschlag in einem 
Platintiegel schwach gegliht, wobei vortibergehende Ver- 
kohlung eintrat und — ebenfalls auf 1 / Wasser berechnet 
Q-OO86 ¢ zurlickblieben, also bedeutend weniger als bei dem 
Niederschlag, welcher in dem vom Schlamme abfiltrirten Loth- 
\wasser der Stationsnummer 229 bei mehrmonatlichem Liegen 
erschienen war. Der Glihrtickstand des Bodensatzes aus dem 
Wasser vor Port-Said war stark eisenhaltig. Die beim Glihen 
dieses Bodensatzes eingetretene Gewichtsabnahme zeigt, dass 
beilaufig die Halfte des Bodensatzes organischer Natur war. 
Ks ist wahrscheinlich, dass sich die mineralischen und orga- 
nischen suspendirten Theilchen wegen ihres verschiedenen 
specifischen Gewichtes und wegen ihrer verschiedenen L6slich- 
keit im Meerwasser bald von einander getrennt hatten, wenn 
die vor Port-Said geschdpfte Wasserprobe der gegen Osten 
drangenden Meeresstromunge uberlassen geblieben ware. Das 
flockige, an die Niederschlage aus den obigen, nach dem 
SchéGpfen klaren Wasserproben erinnernde Aussehen dieses 
aus einem truben Wasser abgeschiedenen Bodensatzes lasst 
vermuthen, dass dieser Bodensatz wenigstens zum Theile daher 
ruhrte, dass in dem vor Port-Said geschépften Wasser durch 
bei der Oxydation von organischen Substanzen entstandenes 
Ammoniak, beziehungsweise Kohlendioxyd, wahrend des Auf- 
bewahrens Fallungen hervorgerufen worden sind, entweder 
von bereits wahrend des Schépfens gelésten Mineralbestand- 
theilen oder von solchen, welche wahrend des Schoépfens in 
feinvertheiltem Zustande im Meerwasser schwebten, zuerst in 
Losung gingen und bei der fortschreitenden, in den einzelnen 
Stadien Konhlensaéure und Ammoniak in ungleichen Verhalt- 
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nissen liefernden Oxydation von organischen Substanzen wieder y u, 
heraustfielen. | } Me 
Kine an Nilwasser noch reichere tribe Wasserprobe habe ; Q a 
ich an der sogenannten tanitischen Nilmitindung, eine Keit a "his 
stunde westlich von Port-Said am 7. September 1892 gegen 4 i 
Abend bei miassig starker Brandung des Meeres geschoptt. Mh 
Diese tanitische Nilmtindung ist eine Unterbrechung des in 
schmalen Landstreifens zwischen dem Meere und dem, die : Hi! 
kleinen Ostlichen Arme des Nil aufpehmenden Mensaleh-See Hi 
Wahrend der Mensaleh-See nur geringe Mengen von Nil "Ne 
wasser aufnimmt, und diese jedentalls unter Zurtckhaltung ah 
eines Theiles der darin suspendirten festen Theilchen an das 4 ibs 
Meer abgibt, stromt an der Aussenseite jenes schmalen Land ae 
streifens in einer nur wenige Seemeilen betragenden Breite das | ie 
durch die Aufnahme des Wassers der Hauptmtindungen des | a 
Nil bei Rosette und Damiette getriibte Meer vorbei, welchem | | 
demnach vergleichsweise bei Port-Said und bei der tanitischen on 
Nilmiindung Wasser entnommen worden ist. ct ate 
Die chemische Analvse des filtrirten Meerwassers von de! Re 
tanitischen Nilmtindung ist in den Tabellen unter Nr. 170 an i S 
gefiihrt. Das unfiltrirt aufgehobene Wasser hatte nach mehr ish 
monatlichem Liegen einen zumeist sandigen,  theilweis ae 
tlockigen Bodensatz abgeschieden, welcher wieder auf ein a 
Filter gebracht, gewaschen, bei 100° getrocknet und ge 3 
wogen wurde. Es kamen aut 1 / O°'O851 ¢. Beim Gluhen tn => 
einem Platintiegel trat zuerst Schwarzfarbunge (Verkohlung). a 
dann stellenweises Verglimmen ein. Es blieben ebentalls a 
auf 1 7 Wasser berechnet O*-O804 ¢. Dieser wie »Seesand a 
aussehende Glihriickstand war stellenweise durch EKisenoxyvd y a 
rothlich gefarbt und enthielt einige kleine Muschelreste iy i 
Otfenbar waren diese letzteren, sowie auch die ubrigen, die 1 ‘ 


Hauptmasse ausmachenden grésseren Theilchen des sandigen 
Bodensatzes durch die an der Schépfstelle herrschende Bran 
dung vom Uter losgelOst worden. 

Nach der oben ausgesprochenen Vorstellung wird der 


durch Flusse und Stréme in das Meer geftihrte ganz feine 





Schlamm nur zum geringsten Theil unmittelbar abgelagert. 


sondern geht zumeist erst in LOsung, dabei die ohnedies 








: ‘) . . 
O42 K. Natterer, 


schon gelést vom Sutsswasser mitgebrachten Mineralbestand- 
theile noch vermehrend und so lange gelést bleibend, bis 
seine Atome an irgend einer nahen oder fernen Stelle des 
Meeres, zu welcher eine StrO6mung ftihrt, und an welcher 
durch lebende Organismen oder durch Verwesungsproducte 
der abgestorbenen chemische Fallungen eingeleitet werden, in 
neuer Anordnung wieder zur Abscheidung kommen. Die Haupt- 
rolle durften dabei die in grossen Massen auftretenden niederen 
und kleinen Organismen spielen. 

Kine solche Abscheidung von gelésten Mineralbestand 
theilen aus dem Meerwasser fuhrt zur Bildung von Korallen- 
riffen und Korallenbanken, unterstiitzt die mechanische Wir- 
kung der Ebbe und Fluth und der Brandung bei dem Aufbau 
der Diinen, erzeugt im offenen Meere, zumal in seinen obersten 
Schichten, die vielen Panzer, Skelette und Schalen von frei be- 
weelichen Thieren und Pflanzen. 

Diese anorganischen ‘Theile der letzteren Organismen 
werden nach deren Absterben zugleich mit den der Verwesung 
anheimfallenden organischen Theilen oder tm Falle der Tren- 
nung von einander je nach dem Verhaltniss der beiderseitigen 
specifischen Gewichte zu Boden sinken, wobei es von dem Be- 
trag der Meerestiefe und von dem Maasse, in welchem die ein- 
zelnen Theile von den horizontal oder in schwach geneigter 
Richtung verlaufenden Meeresstromungen fortgetragen werden, 
abhanegt, ob sie vollkommen gelést werden, oder ob sie fruher 
oder spaéter den Meeresgrund erreichen, wo sie der lOsenden 
Kraft des Meerwassers in Folge von Einbettung ganz entzogen 
oder so weit vor ihr geschutzt sind, dass sie threrseits ent- 
weder durch einfache Umsetzung ihrer anorganischen Verbin- 
dungen mit im Meerwasser gelésten Mineralbestandtheilen 
oder durch die Bildung neuer Fillungsmittel Niederschlage 
aus dem Meerwasser hervorrufen kOnnen. 

Dort, wo sich immerfort neue Reste von Organismen aus 
den oberen Meeresschichten ablagern, wird diese Fallung zwi- 
schen den einzelnen abgelagerten und sich eben ablagernden, 
organischen und anorganischen, geformten und ungeformten 


Theilchen der Decke des Meeresgrundes stattfinden, kann also 


der Raum- und Zeitbegrenzung entsprechend nur zur Bildung 
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feiner amorpher Niederschlage fuhren, wobei jedoch die Még 
lichkeit nicht ausgeschlossen ist, dass es an begtinstigten 
Stellen zu grosseren, bei dem angen und Aufziehen im Schlepp 
netz, wegen des Driickens und Schiebens des in Hauptmenge 
darin enthaltenen muschlig-sandigen lehmartigen Schlammes 
die Form weicher Knollen annehmenden Anhiufungen von 
flockigen Niederschlagen und zur Neubildung kleiner Mengen 
xrvstallinischen Gesteines kommt. Hierbei wird es unter sonst 
sleichen Umstanden von der relativen Schnelligkeit des Fal 
ungsprocesses abhangen, ob sich plastische oder compacte 


\bscheidungen ergeben. 

Dort, wo friher Ablagerung von Thier- und Pilanzenleichen 
stattgetunden hat, eine solche jetzt aber Wenlgstens was die 
hier in erster Linie in Betracht kommenden, zahlreichen, kleinen 
und leichten Organismen betrifft etwa durch eine daruber 
jetzt vorhandene starkere MeeresstrOmung verhindert ist, oder 
ich (wegen der beim Zubodensinken vorausgegangenen Los 
oder Aufldsung der anorganischen Uberreste) auf Zufuhr rein 
rganischer Substanzen beschrinkt, sind Verhiltnisse zu_er- 
varten, welche zur Bildung von Steinkrusten fahren, und zwar 
Aum so harteren, je langsamer ihre Bildung ertolgt. 

Derartige Steinkrusten wurden an einigen von S. M. Schiff 
Pola« untersuchten Stellen des Meeresgrundes im Ostlichen 
\littelmeer wirklich getunden. 

is ist wahrscheinlich, dass an jenen Stellen des Meeres- 
erundes, auf welchen das Loth aufstiess, ohne eine Grund- 
probe zu fassen, und von welchen dann das mit einem 


schweren eisernen Rande versehene Schleppnetz zugleich mit 





dem die Tiefen des Mittelmeeres gewoOhnlich allein bedecken- 
den, mit kleinen Muscheln untermischten lehmartigen Schlamm 
steinharte, auf der einen Seite graue, auf der anderen, sowie 
durch die ganze Masse hindurch hellgelbliche bis fast weisse, 
in der chemischen Zusammensetzunge sich nur unwesentlich 
von dem durch Anritihren mit Wasser gewonnenen feinsten 
Theil des Schlammes unterscheidende Krusten heraufbrachte, 
das in eimer fruheren Periode durch Oxydation des _ stickstoftf- 


naltigen Theiles abgelagerter thierischer und pflanzlicher 


Uberreste entstandene Ammoniak, beziehungsweise kohlen- 
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saure Ammonium der tieferen Schichten des Meeresgrundes 
durch Diffusion an die Oberflache des Meeresgrundes gelangt, 
daselbst mit dem freibeweglichen Meerwasser zusammentrifft 
und so tiber mehr oder weniger ausgedehnte Flachen hin die 
3ildung eines compacten, mehr oder weniger dicken, den vor- 
handenen Unebenheiten des Meeresgrundes angepassten, vor- 
wiegend aus kohlensaurem Kalk, kieselsaurer Thonerde und 
freier Kieselsdure bestehenden Niederschlages in der Form eben 
jener Steinkrusten veranlasst. 

Bei den mit dem Schleppnetz heraufgeholten Stucken der 
auf dem Meeresgrund nur unter Anwendung eines starken 
Zuges in Briiche gegangenen Steinkrusten klebten auf der 
einen, der hellen Seite Klumpen von lehmartigem Schlamm, 
die bei mehrtégigem hohlen Liegen in warmem destillirten 
Wasser nicht abfielen, wohl aber durch Bearbeiten mit der 
3uirste unter einem Wasserstrahl ziemlich leicht entfernt 
werden konnten, wahrend die andere, graue Seite blank war. 
Es ist kaum ein Zweifel, dass auf dem Meeresgrunde die graue 
Seite oben, die helle unten war, die letztere direct aufsitzend 
auf dem lehmartigen Schlamm. 

Sobald sigff einmal eine noch so diinne Steinkruste ge 
bildet hatte, war der darunter befindliche Schlamm von der 
unmittelbaren Berthrung mit dem freibeweglichen Meerwasse! 
abgeschlossen, es konnte ein Austausch von Wasser, respective 
von den darin gelésten Substanzen nur durch diese, wie einc 
Membran wirkende Steinkruste erfolgen. 

Dass speciell der freie Sauerstoff des Meerwassers durch 
Diffusion nicht diese Steinkruste durchdrinet, sondern viel- 
mehr an der Oberflache der Steinkruste zur Fallung der in 
dem darunter gelagerten Schlamm und in den unteren Schichten 
der Steinkrusten durch die Ammoniumsalze gelésten und 
daraus hinautdiffundirenden geringen Mengen von Mangan- 
oxyvdul und Eisenoxydul verbraucht wird, zeigt die Thatsache, 
dass sich nur zu oberst gréssere Mengen von Mangan und Eisen 
finden, was gleichzeitig darauf hinweist, dass sich die Anhau- 


fung dieser beiden Elemente in dem Maasse, als die Steinkruste 


dicker wird. nach oben vorschiebt. 
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Hiebei ist nun ein bemerkenswerther Unterschied zwischen os , 
dem Mangan und Eisen. Wahrend sich das Mangan an der ae ¥ 
Oberfliche der Steinkruste selbst als braunsteinartiges hoheres ih i; 
Oxyd ansammelt und thr die nur mit einem StahImeissel ab- if : 
schabbare schwarzliche Farbe ertheilt, scheidet sich das Eisen- ci a 
oxyd als wenig haftender, rostfarbener, ebenfalls nur dunner agai 
Uberzug einzelner Stellen der grauen Oberflache der Steinkruste 4 te 
ab. Und zwar findet sich dieser rostfarbene Uberzug vorwiegend . ih 
in den die Steinkrusten, und zwar zumeist in schiefer Richtunge 4 4 
durchsetzenden, ebenfalls grau ausgekleideten Bohrl6chern von Bae he 
Anneliden (Ringelwtirmern). a 
Diese Verschiedenheit in der Abscheidunge des Manga 13 
und Eisens rtihrt — glaube ich — daher, dass sich die durch § if 
Ammoniumsalze in der ammoniakalischen, durch die Stein- ee . 
krusten nach aufwarts diffundirenden Flussigkeit in geringen , - 
Mengen gelést gehaltenen Mangan- und Eisenoxydule beim Be 
Zusammentreffen mit dem freien Sauerstoff und kohlensaure 7 a 
Salze enthaltenden Meerwasser verschieden verhalten, indem am 
das erstere als hOheres Oxyd oder als kohlensaures Oxydul -_ 
sofort gefallt wird, wahrend das letztere zunachst noch in ae 
LOsung bleibt, und erst durch die allmélig vom freien Sauer- a 
stoff des Meerwassers bewirkte Umwandlung in Oxyd abge- - 
schieden wird. Dies setzt in Bezuge auf das Mangan voraus } aN 
dass entweder in dem durch die Steinkruste nach aufwirts Ba 
diffundirenden Wasser trotz seines Gehaltes an Carbonaten ok 
(darunter kohlensaures Ammonium) wegen Umsetzune der- 3 
selben mit den daneben in bedeutend grésserer Menge vor- 4 : ee 
handenen Chloriden das Mangan in Form eines Ammonium- i Bi 
doppelsalzes geloést bleibt, oder dass wenigstens zeitweise die Sih a 
nach aufwarts diffundirende ammoniakalische Fltissigkeit fre \q : 
von kohlensaurem Ammonium und anderen Carbonaten ist, gees 
da sonst schon diese das Mangan herausfallen wiirden. Das | i‘ 
auf der Oberflaiche der Steinkruste zuerst abgeschiedene (| ie 
kohlensaure Manganoxydul kann sich unter langsamer Einwir- | + i 
kung von freiem Sauerstoff auch zu hOherem, dunkelgefarbtem | | 
Oxyd oxydiren, welches in dem Maasse, als die Steinkruste f 


dicker wird, nach oben riickt, wahrscheinlich desshalb, weil die i's 
immerfort nachdiifundirende ammoniakalische, eisenoxydul- 
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haltige Fliissigkeit das héhere Oxyd des Mangan wieder zu 
Oxydul reducirt, aufl6st und oben neuerdings abscheidet. 

Das bei dem letzteren Vorgang im Innern des Krusten- 
steines niedergeschlagene Eisenoxyd und das vorher abge- 
lagerte und der Oxydation entgangene (in LOsungen von 
Ammoniumsalzen so gut wie unlosliche) Mangancarbonat er- 
klaren den im hellgeblichen Krustenstein selbst gefundenen, 
veringen Eisen- und Mangangehalt. 

Das auf der grauen Oberflache der Steinkrusten lose abge- 
lagerte Kisenoxyd wird in dem Maasse, als die Dicke der Stein- 
kruste wachst, einfach nach oben geschoben. 

Diese letztere einfachste Erklarune ftir die Constanz des 
Eisenmaximums in der rostfarbenen Ablagerung auf der grauen 
oberen Flaiche der Steinkruste kann auch ftir die Constanz des 
Manganmaximums in dieser grauen Fliche selbst herangezogen 
werden, namlich dann, wenn man annimmt, dass die bei dem 
Zusammentreffen der beiderseitig durch die Steinkruste auf dem 
Meeresgrunde diffundirenden SalzlOsungen eintretende, sich 
zZumeist auf kohlensauren Kalk, Kieselsdure und kieselsaure 
Thonerde erstreckende Hauptfallung nicht auf der grauen 
Obertlache der Steinkruste, sondern in ihrem Innern oder an 
ihrer untersten Flache statttindet. 

Wie schon oben erwihnt, wurden Eisenoxydabsatze vor- 
wiegend in den von Anneliden herrtihrenden LOchern und 
Gangen der Steinkrusten und zwar in sehr wechselnder Starke 
beobachtet. Oft fanden sich die Erbauer dieser Wohnungen 


darin noch vor. 


Schmelck, der die chemische Untersuchung der von der 


norwegischen Voringen-Expedition im nodrdlichen Polarmeer 


stammenden Grundproben durchfthrte,' ist geneigt, die dort 
beobachtete Abscheidung von rothem Eisenoxyd in von Anne- 
liden ausgehohlitem Schlamm der Lebensthatigkeit dieser Thiere 
zuzuschreiben. 

Wenn ein solcher Zusammenhang bestiinde, wiirde die 
bei der Oxydation von Eisenoxydul zu Eisenoxyd freiwerdende 


1 The Norwegian North-Atlantic-Expedition 1876—1878. Chemistry II. 


On Oceanic Deposits by L. Schmelck, p. 49. Christiania 1882. 
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Wirme den Thieren zu gute kommen. Ferner kOnnte durch 
die Umwandlung des stark basischen Eisenoxydul in das 
schwach basische Eisenoxyd die mit ersterem zu einem Salz 
verbunden gewesene Séiure in Freiheit gesetzt werden. Am 
ehesten ist dies von kohlensaurem Eisenoxyd zu_ erwarten, 
das sich mit Wasser so leicht zu kisenoxydhydrat und freier 
Kohlensdéure umsetzt, welch’ letztere durch ihre lOsende Kraft 
die rein mechanische Arbeit der Anneliden bei dem Durch- 
bohren der Steinkrusten unterstltzen kann. Oder es kOnnte sich 
irgend ein geloéstes EKisenoxydsalz bei dem Zusammentretfen mit 
dem kohlensauren Kalk der Steinkruste umsetzen in Eisen- 
oxydhydrat unter Bildung eines léslichen WKalksalzes und freier 
ILKohlensaure. Endlich ist noch die MoOglichkeit vorhanden, dass 
sich nicht kohlensaures Eisenoxyd mit Wasser zu Eisenoxyd- 
hvdrat umsetzt, sondern dass dies ein anderes, eventuell 
durch Vermittlung fremder, Doppelsalze bildender Salze ent- 
standenes Eisenoxydsalz thut und dabei seine Saure abgibt. 
Diesbeziiglich kommt, glaube ich, in erster Linie die Schweftel 
siure in Betracht, deren Eisenoxydsalze, besonders als mit 
Alkalien gebildete Doppelsalze mit Wasser so leicht Eisenoxyd- 
hydrat in Form von basischem Salz abscheiden. So lefert 
Kisenalaun schon beim AuflOsen in Wasser, noch mehr be} 
langerem Stehen und beim Erwarmen der wasserigen Losung 
treie Schwefelsaure unter Bildung, beziehungsweise Ab- 
scheidung von basischem Salz. In der salzsauren LoOsung der 
in Anneliden-BohrlOcherni gefundenen rostfarbenen Nieder- 
schlage liess sich Schwefelsaure nicht nachweisen. Man 
musste also noch fernerhin annehmen, dass im Organismus der 
Anneliden die Abspaltung der Schwefelsaure aus dem schwefel- 
sauren Eisenoxyd vollstandig war, vielleicht unter Vermittlung 
von frerer Kohlensaure und Wieselsaéure, welche sich vortber- 
gehend mit dem Eisenoxyd verbanden, schliesslich jedoch zur 
sildung von reinem Eisenoxydhydrat fiihrten.* So oder aut 


andere Art gebildete freie Schwefelsaure wtrde nattrlich den 


= Uber Versuche, die in Gastropoden, besonders Dolium galea vor sich 


\ 


vehende Bildung freier Schwefelséure zu erkliren, siehe: Maly, Monatshefte 


fur Chemie |, 205. (1880.) 
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Thieren die Arbeit der Gesteinsdurchbohrung sehr erleichtern, 
da diese Steinkrusten bei der Behandlung mit Salzséure oder 
schwefelsaurehaltigem Meerwaaser in ein die unléslichen Be- 
standtheile darstellendes Pulver zerfallt, welches sich leicht 
mechanisch entfernen lisst. 

Auf eine Schwefelsiureabsonderung der Anneliden und 
aut eine hernach folgende Bildung und theilweise Ablagerung 
von Gyps oder einem basischen Sulfat des Aluminium oder 
Kisens im Innern der Steinkrusten ist vielleicht die Thatsache 
zuruckzufuhren, dass sich die salzsaure LOsung von Theilen 
der Steinkrusten immer reicher an Schwefelsaure erwiesen hat, 
als die von, den Grund des Mittellandischen Meeres zumeist 
bedeckendem lehmartigen Schlamm. 

Von allen gefundenen Krustensteinen enthielten diejenigen 
am meisten Schwefelsdure, welche am 26. August 1892 stid- 
lich von der Insel Cerigo (auf dem Wege nach Alexandrien) aut 
Stationsnummer 172! aus einer Tiefe von 982 a in dem 
Schleppnetz heraufgebracht worden waren. Ganz nahe der- 
selben Stelle der durch ihren relativen Reichthum an Thieren 
ausgezeichneten sidlichen Umgebung von Cerigo war in den 
Sommern 1890 und 1891 gedredscht worden, ohne aut Stein- 
krusten zu stossen. 

Dass an der vorjahrigen Stelle entweder nur enge be- 
grenzte Theile des Meeresgrundes von einer Steinkruste be- 
deckt waren, oder dass die Steinkruste von lehmartigem 
Schlamm uberlagert war, beweist der Umstand, dass SOWle 
auch bei den im Sommer 1891 zwischen Kreta und der atrika- 
nischen Kiiste auf den Stationsnummern 101 und 117 vorge- 
nommenen Operationen — das Loth Schlamm (diesmal gelblich- 
grauen) heraufgebracht hatte, wahrend sonst gewOhnlich dort, 
wo bei dem auf das Lothen folgenden Dredschen Steinkrusten 
gefunden wurden, das Loth leer heraufgekommen war. 

Die auf Stationsnummer 172 aufgefundenen Krustensteine 
waren in mancher Beziehung von den sonst gefundenen ver- 





1 Die Position dieser Stationsnummer war: 386°0'12" n. Br., 22°59'6” 
6. L. v. Gr. — Die Positionen aller anderen Beobachtungspunkte, von welchen 


chemische Analysen vorliegen, sind in den Columnen 2, 5 und 4 der Tabelle | 


verzeichnet. 
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schieden. Vor Allem war ihre Dicke viel betrachtlicher (circa 
Scm statt circa 1'/, cum), dann waren sie viel mehr von An- 
neliden-BohrlOéchern durchzogen. Nach dem Waschen und Aus 
trocknen des zwei Kilogramme schweren, von mir nach Wien 
mitgenommenen Stuckes klebte die graue (obere) Seite, so 
wie immer, fast gar nicht an der Zunge; dagegen var dies, 
und zwar in starkerem Maasse als sonst, bei der nellen (unteren) 
Seite der Fall. Beim Aufgiessen kleiner Wassermengen aut die 
helle Seite konnte man direct sehen, um wie viel schneller 
die Steinkruste von der Umgebung Cerigo’s Wasser aufsaugte, 
als die anderen. Nur bei ersterer hatte das Austrocknen an 
der Luft die Bildung von Sprungen und Rissen veranlasst, und 
gwar nur auf der hellen Seite, dort aber zahlreiche, mitunter 
| ca tiefe. Mit dem Hammer liess sie sich bedeutend leichter 
zerschlagen. Ausser den auch sonst 1m Innern von Stein- 
krusten beobachteten eimzelnen weissen elanzenden, wenige 
Millimeter langen Niidelchen waren diesmal Muschelreste ein- 
cebettet. Bei mehrtagigem Liegen eines Bruchsttickes in dest 
lirtem Wasser zerfiel der grosste Theil davon in ein. grobes 
lehmiges Pulver, wahrend nur die der grauen Flache zunachst 
legende Schicht in emer Dicke von 2—6 mim compact bheb. 

Ich glaube, dass die Hauptmasse der Steinkruste in der 
Nahe von Cerigo ein Mitteldine darstellt zwischen dem ge- 
wohnlhchen lehmartigen Schlamm des Mittelmeeres und den 
an einzelnen Stellen desselben gefundenen, bei den Stticken 
von der Dredschunge bei Cerigo nur die obersten Schichten 
ausmachenden steinharten WKrusten. Auch in Bezug auf die 
Zeit und Art der Bildung auf dem Meeresgrunde durtfte diese 
leicht zu zerschlagende, bei Jangem [Liegen in destillirtem 
\Wasser zerfallende Hauptmasse in der Mitte stehen zwischen 
dem zu unterst gelagerten Schlamm und der zu oberst befind- 
lichen diinnen Schicht wirklicher, harter, oberflachlich grauer 
Steinkruste. 

Ks wurde von der einen Hilfte des ganzen Stiickes der 
Steinkruste aus der sudlichen Umegebung von Cerige diese 
harteste Schicht bis zu einer Tiefe von 1-——2 mz mit einem 


StahImeissel abgestemmt, dann fein zerrieben, mit etwas Wasser 


cewaschen, lufttrocken werden gelassen und zu der. unter 
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Nummer XXV A auf den Tabellen VII—INX aufgeftihrten Ana- 
lyse verwendet. Zur Bestimmung der Schwefelsaure wurden 
3°112 ¢ mit 25cm" Salzséure (1:1) eine Viertelstunde lang 
vekocht, noch heiss mit lauwarmem Wasser auf circa 100 cim* 
verdunnt, uber Nacht stehen gelassen, ftiltrirt, gut nachge- 
waschen, das Filtrat mit Chlorbarvum gefallt. Es wurden 
O°0246 ¢ BaSO, erhalten. Demnach waren in der obersten 
Schicht des Krustensteines 0°27°/, SO, enthalten; auf 100,000 
Atome Silicum kamen 1867 SO,-Gruppen. 

Ks sei noch bemerkt, dass wahrend der Expedition im 
Jahre 1892 nur hier (im Stiden von der Insel Cerigo) Krusten- 
steine aufgefunden wurden, an einer Stelle des Meeresegrundes, 
wo — wie bei allen Fundorten derselben im Jahre 1891 eine 
starke Str6mung des dartiber befindlichen Meerwassers, die das 
Niederfallen neuer kleiner Thier- und Pflanzenreste erschwert, 
mit ziemlicher Sicherheit anzunehmen ist. Diese Str6mungen 
k6nnen zeitlichen Anderungen unterworfen sein. 

Die Fundorte von Steinkrusten im Jahre 1891 waren: '! 
Stationsnummer 88 (vor der Suda-Bai der Insel Kreta) in 805 47 
‘Tiefe; Stationsnummer 101 (etwas SSO von der Ostkiiste 
Kreta’s) in 33810m Tiefe; Stationsnummer 117 (WNW ° von 
Alexandrien) in 2000 m Viete; Stationsnummer 121 (an der 
afrikanischen Ktiste halbwegs zwischen Alexandrien und Ras 
al Milhr) in 1974 m Tiefe; Stationsnummer 1382 (bei der kleinen 
Insel Gaudo, sldlich von Kreta) in 1274 mm Tiefe. Auf den 
Stationsnummern 108 und 109 (circa 2 Breitegrade NNW von 
Alexandrien) stiess das Loth in einer Tiefe von 8068, respective 
2840 m auf dem Meereserunde auf, ohne eine Grundprobe zu 
fassen. Es ist médglich, dass dort Steinkrusten waren. Eine 
starke »todte« See verhinderte das Hinablassen des Schlepp- 
netzZes. 

Der zugleich mit den Stucken der Steinkrusten im Schlepp- 
netz heraufgebrachte lehmartige Schlamm, dessen feinster, von 
den geformten anorganischen Uberresten von Organismen méeg- 


lichst getrennter Theil, wie schon gesagt, ziemlich dieselbe 


1 In Bezug auf die genaue Lage dieser Fundorte verweise ich auf dic 


Kartenskizze meiner zweiten Mittelmeer-Abhandlung. 
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Zusammensetzung aufwies, wie die Steinkrusten, war ebenso 
wie diese frei von Schwefelwasserstoff, respective Schwefel 
metall. Es beweist dies, dass in der obersten Schicht des 
von den Steinkrusten bedeckten Iehmartigen Meereserundes 
Oxydationen auf Kosten des Sauerstoffes von schwefelsauren 
Salzen nicht stattfinden. Vielleicht gelangt durch die Bohrlocher 
der Anneliden etwas ftreier Sauerstoff aus dem Meerwasser in 
den Schlamm und verhindert die Bildung von Schwefelmetallen. 

Von allen bisher im Ostlichen Mittelmeer gesamme\lten 
Grundproben enthielt Uberhaupt nur eine, namlich die aut 
Stationsnummer 21¢ (vor der Bucht von Akka oder St. Jean 
d’Acre, in welche sich der Kison ergiesst) aus einer Tiefe von 
(o8m mit dem Schleppnetz heraufgeholte Schwefelmetall.' 
Dieselbe stellte eine knetbare, von vielen Anneliden durch 


setzte fast schwarze, schwach erdig riechende Masse dar, 


welche bei Zugabe von Schwefelsiure Schwefelwasserstott 


entwickelte. Der in einem fast vollen Pulverglas mit einge 


riebenem Glasstopfen autbewahrte Theil der Grundprobe war 


nach zwei Monaten an der Obertlache weven Oxydation des 
isens und Abscheidung desselben als Oxydhydrat schwach 


rothlich und wies beim Offnen des Pulverglases ganz schwachen 





Schwetelwasserstoffgeruch auf. Es wurde nun aus dem Innern 
der dunkelgrauen Masse mit einem Hornloffel etwas heraus 
grenommen, wiederholt mit je einem Liter destillirten Wassers 
angeruhrt, je eine Minute gewartet, das im Wasser suspendirt 
Bleibende aut ein Filter gebracht und daselbst nachgewaschen. 
Im Schlammrutckstand bleb beilautig ein Sechstel der Grund 


probe, zum Theil sandig, zum Theil aus kleinen Muscheln 


bestehend. Das auf das Filter Gekommene hatte weven 
Oxydation des Eisens schon tuber Nacht die dunkle Farbe 


verloren und besass nun die am Schlamm des Ostlichen Mittel- 
meeres eewoOhnlich beobachtete eelbliche vellow ) Farbe 
Die Analyse dieses (lufttrockenen) Filterrickstandes ist in den 


Tabellen unter Nr. NXNNITI aufgeftihrt. 


| Das nur ganz wenig im Meeresgrund eindringende Loth hatte auc 
an dieser Stelle cine von Schwefelmetall freie Grundprobe herautgebracht 
Hier findet also sichtlich nur in den etwas tieferen Lagen des Meeresgrunde 


Reduction von Sulfaten statt. 
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(92 kK. Natterer. 


Wahrend alle anderen Grundproben beim Kochen mit ver- 
dunnter Salpetersaure und Prifen der L6sung mittelst molybdiin- 
saurem Ammonium fast nur Spuren von Phosphorsdéure ergaben, 
lieferte diese vor Akka gewonnene Grundprobe einen etwas 
bedeutenderen, aber auch nur geringen Niederschlag. In ihrer 
salzsauren Losung zeigte Chlorbaryum nur Spuren- von 
Schwefelsaure an. Die Gegenwart des schwarzen Schwefel- 
eisens in dem frischen Schlamme liess vermuthen, dass da- 
neben elementarer Schwefel (entstanden bei der Reduction 
von Eisenoxydsalz durch Schwefelwasserstoff oder l6sliche 
Schwefelmetalle) vorhanden sei. Dass dies nur in sehr be- 
schranktem Maasse der Fall ist, zeigte folgender Versuch, 
bei welchem gleichzeitig die Phosphorsiéure quantitativ be- 
stimmt wurde: 2°866 ¢ der auf obige Art durch Schlammen 
gewonnenen Substanz wurden mit 12.¢ KNaCO, und 3g KNO, 
im Platintiegel geschmolzen, die Schmelze mit Salzsiiure be- 
handelt, in einer Porzellanschale unter zeitweisem Zugeben 
von trischer Salzséure wiederholt zur Trockene abgedampft, 
Zuletzt verdinnte Salzsaure aufgegossen und filtrirt. (Der Filter- 
ruckstand war fast reine Kieselsdéure; der beim Abrauchen mit 
Flusssaure verbleibende, kaum merkliche Rest gab beim 
Schmelzen mit KNaCO,, Auslaugen mit reinem Wasser, An- 
siuern der LOsung mit Salzséure und Versetzen mit Chlor- 
barvum keinen Niederschlag von Schwefelsaure in der 
Grundprobe war also kein Baryum.) Das salzsaure Filtrat 
wurde mit Chlorbaryum gefallt, wonach 0O°O0202 ¢ BaSO, 
gewogen wurden. In der Grundprobe war also nur 0: 10"/, 
schwefel, von dem Uuberdies, wie die spurenweise in der un- 
mittelbaren salzsauren LOsung derGrundprobe mit Chlorbaryum 
erhaltene Schwefelséurereaction beweist, ein Theil in der Form 
von Schwefelsaure vorhanden war. Auf 100.000 Atome Silicum 
kamen 407 Atome Schwefel. Das Filtrat vom schwefel- 
sauren Baryum wurde wiederholt mit Salpetersaure abgedampft, 
his keine Salzsiure mehr nachweisbar war. Dann wurde die 
salpetersaure LOsung mit molybdénsaurem Ammonium LO Stun- 
den lang bei circa 50° stehen gelassen, filtrirt, der geringe 


gelbe Niederschlag in Ammoniak gelost, die LOsung mit 


Magnesiamischung 5 Stunden stehen gelassen, der Nieder- 
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schlag auf ein Filter gebracht, mit ammoniakalischem Wasser 


sewaschen, gegliiht und gewogen. So wurden 0° 0004 g Mg, P, 0. 


*12%), P,O.. Auf 100.000 Atome 


erhalten, entsprechend O - 

Silicum kamen in der Grundprobe 114 P,O,-Gruppen. 
Weniger Phosphorsdaure als in dieser Probe, jedoch 1mmer- 

hin mehr als blosse Spuren, wurden noch in zwei Grundproben 


gefunden, namlich in dem auf Stationsnummer 240 (halbwegs 


zwischen Mersina an der Stidktiste von Kleinasien und der 


Nordktiste von Cypern) aus einer Tiefe von 920m in dem 
loth heraufgebrachten lehmigen, nur ausserst wenige kleine 
Muscheln enthaltenden Schlamm und in dem auf Stations 
nummer 210 (in der Nahe des, Palistina vorgelagerten Berges 
IXarmel) aus einer Tiefe von 1020 m2 mit dem Schleppnetz her- 
aufgefOrderten gelblich-braunen zahen Schlamm, welcher so 
reich an leicht assimilirbaren organischen Substanzen war, 
dass sich darauf nach dem Waschen mit destillirtem Wasser 
beim Liegen an der Luft in feuchtem Zustande reichliche 
Schimmelvegetation einstellte. 
Mehr oder Weniger von organischen Substanzen wurde 
allen Grundproben gefunden.' Wahrend die an Bord S. M. 
Schiffes »Pola« bald nach dem Heraufkommen der Grund 
proben durch Erhitzen mit L6sungen von tbermangansaurem 
IKalium ausgefthrten quantitativen Bestimmungen nur die leicht 
oxydablen Theile von organischen Substanzen anzeigten und 
nur unter einander vergleichbare Werthe gaben, lieferte das 
Verhalten der bei 100° getrockneten Grundproben beim Gliihen 
in einem Kohlensaurestrom, d. h. das Verhiéltniss des dabei 
weegehenden, hinterher gewogenen Wassers zu dem eintreten- 


den Gewichtsverlust einen Anhaltspunkt zur annahernden 


! Auch Schmelck gibt in Bezue auf die im nordlichen Polarmeer 
sammelten Grundproben in der schon frither citirten Abhandlung (S. 46 und 56 
dass sie beim Erhitzen starken ammoniakalischen und empyreumatischen 
(reruch entwickeln. 
In dem obigen »Challenger«-Bericht ist auf S. 222 die Elementaranalysc¢ 
ines nordlich von Neu-Guinea aus einer Tiefe von 3390 gebolten, von 
vielen Resten pelagischer Foraminiferen erfiillten Schlammes angefiihrt, wonach 


organisch gebundener Kohlenstoff und Stickstoff in demselben Verhiiltnis 


darinnen waren wie im Eiweiss. 
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Oo kK. Natterer. 


schatzung des Procentgehaltes an organischen Substanzen, 
insoferne als bei dem Glithen im Kkohlensaurestrom  Ieicht- 
fluchtige, zumeist aldehyd- oder ketonartig riechende K6Orper 
entstanden, welche durch das vorgelegte gewogene Chlor- 
calciumrohr mehr oder weniger vollstandig hindurchgingen. 
Kin derartiger Geruch war besonders stark aufgetreten be! 
weichen knetbaren blauschwarzen Knollen, besser gesagt, bet 
dem durch Abschlammen gewonnenen Theile derselben,' welche 
von der im Sommer 1891 auf Stationsnummer 111 (circa 1'/, 
Breitegrade NNW. von Alexandrien) vorgenommenen. Dred- 
schung herrthrten. Etwas schwacherer aldehyd- oder keton- 
artiger Geruch zeigte sich bei den auf Stationsnummer 172 
(sudlich von Cerigo) gefundenen griinlich-grauen weichen 
IKnollen, sowie bei der von Stationsnummer 245 (zwischen 
IXKleinasien und Cypern) stammenden lehmartigen Grundprobe. 
— In der Kugel des Chlorcalcitumrohres, zum Theil auch in 
dem mit Chlorcalcium gefullten (’-Rohre schlugen sich Fliis- 
sigkeitstr6pfchen (einmal bei der Grundprobe XLII auch ein 
Paar Krystallchen) nieder, welche sichtlich vom Wasser ver- 


schieden, vor Allem schwer fliichtig waren. Vor der zweiten 


Wagung des Chlorcalciumrohres wurde — sowie schon im 
vorigen Jahre — durch gelindes Erwarmen des mit Chlor 


calcium geftillten Theiles des Rohres und durch starkes Er- 
hitzen der Kugel, welche die schwerstfltichtigen, nachher in 
der Hitze manchmal verkohlenden, bei der trockenen Destil 
lation entstandenen organischen Substanzen aufgenommen 
hatte, unter gleichzeitigem Durchleiten eines langsamen Lutt- 
stromes in der entgegengesetzten Richtung, als vorher unter 
gelindem Erwiarmen des ganzen Chlorcalciumrohres der 
Kohlensaurestrom hindurchgegangen war, daftir gesoret, dass 
moelichst nur Wasser im Chlorcalciumrohr zur Waégung kam. 
In starkstem Maasse war dies nothwendig bei dem mit der 
Dredsche auf Stationsnummer 111 (NNW von Alexandrien) 
heraufgeholten gelblichen Lehm. Bei diesem Ausblasen des 


Chlorcalciumrohres trat immer zuerst pyridinartiger, dann an 


1 Im Schlimmriickstand waren einige ganz kleine, ziemlich harte, un- 


krusten aussahen. 














(hemische Untersuchungen im Ostl. Mittelmeer 1802 ed 


verbrannten Leim erinnernder Geruch aut. Dass sich auch Pyrr 


beim Erhitzen der Grundproben bildet, lehrt die Rothfarbung 


eines in die entweichenden Dampfe gehaltenen, mit Salzsaéur¢ 


befeuchteten Fichtenspanes. 


Nach dem Wagven der im Kkohlensadurestrom geeltihten 


Grundproben wurde das sie enthaltende Porzellanschiftche 


wieder in das schwer schmelzbare Glasrohr eingeschoben 


und nun im Sauerstoffstrom (wieder nur schwach) geeliiht. Dic 


dabei eintretende Gewichtsanderunge war meistens nur vering: 


sie war einerseits bedingt durch die Verbrennung nicht flUch 
tiger organischer Substanzen (eine sichtbare Verkohlune dei 
Grundproben be: dem vorausgegangenen schwachen Glihenr 


} 


im Kohlensdaurestrome war nie eingetreten). anderseits durc! 


die Umwandlung von Eisenoxydul in Eisenoxyd. In dem uber 


die glihende Grundprobe gestrichenen Sauerstoff wurde. oft 


] 
| 


Joddampt bemerkt, am Geruch und an der auf vorge 


feuchten Starkepapier bewirkten Blaufarbung. 
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Schon im vorigen Jahre hatte ich zutallig bei der zuletzt 


untersuchten Grundprobe, namlich bei dem durch Schlammen 
cewonnenen feinsten Theil der weichen blauschwarzen IKnollen 
von Stationsnummer 111 (NNW von Alexandrien) Jodgeruc! 
wahrgenommen. Heuer wurden von den acht auf die Mineral 
bestandtheile untersuchten Grundproben nur zwei tre: von Jo 
eefunden, namlich die stidlich von der Insel Cerigo mit de 

Schleppnetz aufgeholte Steinkruste und die sandige grauc 
Grundprobe von Stationsnummer 2¢¢7 zwischen Kleinasien und 
Khodus. Am meisten Jod zeigte sich ber den Grundproben 


XXXI und NNNIIL (vor der WKuste von Palastina vesammelt 


am wenigsten in den Grundproben NNAVILT und XLII (erstere 


aus der Nahe von Beyrut, letztere von dem steilen unterseeischen 


Abhang Lykiens stammend). 


Das Auftreten freien Jods beim Glihen von Grundproben 


im Sauerstoffstrom kann von der Umwandlune eines Metal! 
jodids in Metalloxyd oder von der Verbrennung jodhaltiger © 


vanischer Substanzen herrthren. [ur das letztere spricht det 
Umstand, dass durch Behandeln der Grundproben mit Salz 


siure, salpetrigsaurem WKalium und Starkel6sung keine J: 


reaction zu erhalten war. 





———— 





BHO kk. Natterer, 


Was nun die in den Tabellen VIIJ—IX _ niedergelegten 
quantitativen Analysen von Grundproben betrifft,’ so wurde 
fast durchaus das im vorigen Jahre gewahlte Verfahren beibe- 
halten. 

Die Bestimmung der Kohlensaure nahm ich diesmal nicht 
an Bord, sondern in Wien vor, und zwar in der Art, dass ich 
die durch Kochen mit Salzsaure ausgetriebene I<ohlensaure in 
einem Liebig’schen Kaliapparate auffing und wog. 

Die feinpulvrige, gewaschene, lufttrockene Substanz wurde 
in einem circa '/, 7 fassenden Kochkolben abgewogen, circa 
100 cne* kohlensdurefreies destillirtes Wasser aufgegossen. 
darauf der Kolben an einem Classen’schen Riickflusskihler * 
angesteckt, dessen oberes Ende zu einem, Glasperlen und 
schwefelsaure enthaltenden Trockenrohr, zu dem gewogenen 
Kaliapparat und zu einem Aspirator fihrte. Durch eine zweite 
Bohrung des am unteren Kiihlerende angebrachten Stopfens 
flihrte eine GlasrOéhre bis an den Grund des Kkolbens, wahrend 
das herausragende Ende dieser Glasréhre mit Hilfe eines 
T-Rohres und dreier kleiner Sticke Kautschukschlauches einer- 
seits mit einem durch einen Quetschhahn abgesperrten Trichter- 
rohr, anderseits mit einem seitwarts, etwas Uber der Hohe 
des Trichterrandes angebrachten Natronkalkrohr verbunden 
war. Durch das Natronkalkrohr strOmte in continuirlichem lang- 
samen Strome Luft ein, durch das Trichterrohr konnte man 
durch Offnen des Quetschhahnes beliebig Salzséure (spec. 
Gew. 1°12) 1n den Kolben einlassen. 

Von den schlammartigen Grundproben wurde der chemi- 
schen Analyse jener feinste, zwischen den Zahnen nicht oder 
fast nicht knirschende Theil davon unterworfen, welcher sich 
nach dem Anrthren mit viel destillirtem Wasser und nach eine 
Minute langem Warten nicht zu Boden gesetzt hatte. Die 
tribe Flussigkeit wurde filtrirt, das, was auf das Filter ge- 
kommen, mit destillirtem Wasser gewaschen, das _ letztere 
dann bei zugedecktem Trichter vollkommen ablaufen gelassen. 

1 Die Untersuchung der Grundproben habe ich vom rein chemischen 


Standpunkte aus in Angriff genommen und durchgefiihrt. Ihre mikroskopisch 


pterographische Untersuchung von anderer, berufener Seite steht in Aussicht 


* Zeitschr. f. analyt. Chemie NV, 288. (1876.) 
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Chemische Untersuchungen im ostl. Mittelmeer 1892 
An Bord wurde dieser feuchte. mehr oder weniger plastische 
Filterrickstand ohne Weiteres verwendet, in Wien liess ich 


ihn vor der Analyse lufttrocken werden, wobei sich von vielen 


Spriingen durchsetzte kriimelige Massen bildeten, die in einer 


Reibschale leicht zu einem zarten Pulver zerdritickt werden 
konnten. 

Diese feinsten Theile der lehmartigen Grundproben aus 
dem Meere zwischen dem Nildelta, Syrien und Kleinasien 
weichen in ihrer Zusammensetzung etwas von den entspre- 
chenden Theilen der weiter westwarts gesammelten, ebenfalls 
lehmartigen Grundproben ab. 

Sie enthalten im Allgemeinen mehr Wasser, sowohl von 
dem beim Liegen der feuchten Proben an der Luft weggehenden, 
als auch von dem erst durch Erwarmen auf 100° und durch 
Gliihen austreibbaren. 

Wegen ihres grésseren Gehaltes an organischen Sub- 
stanzen und an Eisenoxydulsalzen nehmen sie mehr Sauerstoft 
ius Ubermangansdure auf. 

Sie enthalten mehr beim Kochen mit Wasser und Magnesia 
uberdestillirendes, jedoch nicht mehr von dem sich beim nach- 
traghchen Kochen mit einer alkalischen LOsung von tber- 
mangansaurem Kalium bildenden Ammoniak. 

Der stickstoffhaltige Theil der in der obersten Schichte 
des schlammigen Meeresgrundes enthaltenen organischen Sub- 
stanzen ist offenbar im Ostlichsten Mittelmeer bereits an Ort 
und Stelle unter Ammoniakentwicklung viel mehr oxydirt 
worden als in dem stidlich von Griechenland gelegenen Meeres- 
theil. Vielleicht deshalb, weil die sich dort ablagernde orga- 
nische Substanz von Thier- und Pflanzenresten der Ammoniak 
liefernden Oxydation durch den Sauerstoff des Meerwassers 
leichter zugdnglich ist als die sich im Westen ablagernde. 

Dass das gebildete Ammoniak oder Ammoniumsalz von 
dem Schlamme trotz der Beruhrung mit dem dariiber gelagerten, 
wahrscheinlich in langsamer Bewegung begriffenen Meerwasser 
zuruckgehalten wird, steht im Einklang damit, dass es ja auch 
bet dem Waschen auf dem Filter nicht in das destillirte Wasser 


uberging, ferner mit dem grossen Bestreben der Ackererde 


Ammoniumsalze aufzunehmen und festzuhalten. endlich mit 
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GOS Kk. Natterer, 


der von Watson! gemachten Beobachtung, dass bei der 
Bestimmung des Ammoniaks in einem triiben’ unfiltrirten 
Siisswasser mehr Ammoniak gefunden wird als nach vorher- 
gegangener Filtration, und zwar sind nach Watson die 
everingen Mengen feinvertheilter fester, auf dem Filter bleibender 
Theilchen im Stande, circa '/, des gesammten Ammoniaks 
zuruckzuhalten. 

An der Stidktiste von Kleinasien und noch mehr an der 
syrischen Ktiste erwiesen sich die feinsten Theile der schlam- 
migen Grundproben armer an kohlensaurem Kalk, als in der 
im Vorjahre untersuchten Umgebung von Kreta. 

In derselben Abstufung losten sich kleinere Theile der 
Grundproben in kochender Salzséure auf, jedoch nicht, well 
die Grundproben fiir Salzsaure schwerer angreifbar waren, 
sondern wegen thres grdésseren Gehaltes an kieselsauren Salzen, 
wie das nachtriegliche Kochen mit Sodalésung Zeigte, in 
welcher sich die beim Kkochen mit Salzsaure abgeschiedene 
IKKieselsaure loéste. 

Die Grundproben des Ostlichsten Mittelmeeres enthielten 
erossere in Salzsaure und Sodalosung unlodsliche (als Silicate 
vorhandene) Mengen von Kalk und Magnesia, waren reicher 
an Thonerde, von welcher fast in demselben Maasse wie in 
den Grundproben des mehr centralen Mittelmeeres annahernd 
die eine Hialfte in Salzsaure sich ldéste, die andere darin 
unloslich war. 

Endlich waren die Grundproben 1m Osten reicher an Eisen, 
von welchem sich auch mehr in Salzsaure lOste, etwas reicher 
an Mangan, ebenso arm an Kalium und Natrium wie die aus 
dem mehr centralen Theile des Mittelmeeres stammenden 
Grundproben. 

Die Art und der Grad dieser Abweichungen in der Zu- 
sammensetzung des feinen Schlammes weisen auf eine Ein- 
flussnahme des Nils hin, dessen geléste und suspendirte, in 
das Meer gelangende feste Bestandtheile durch Meeresstromung 
zuerst nach Osten, dann nach Norden, hierauf gegen Westen 


getragen werden médgen. Dabei ist zu bemerken, dass es ftir 


1 Chemical News XLIII, 137. (1881). 
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die Zusammensetzung des schliesslichen Niederschlages gat 


cleichgiltig sein kann, ob die vom Nil ins Meer getragenen 
festen suspendirten Bestandtheile sich direct ablagern oder 


zuerst in LOsune gehen und dann durch chemische Fallungs- 


mittel zur Abscheidung kommen. ! 


Dass das Meerwasser Ostlich von den Nilmtindungen 


reicher als gewoOhnlich an geldsten Mineralbestandtheilen ist, 


welche durch kohlensaures Ammonium. wie es sich auf den 


von diesem Wasser frther oder spiiter auf dem Weegee ab- 


steigender Meeresstromungen erreichten Meeresgrunde durch 


lig Oxvdation des stickstotfhaltigen Theiles organischer Sub- 


stanzen bildet, gefallt werden koOnnen, beweisen die auf den 
Tabellen | und IV—VI bei den Nummern 175 und 176 fii 
Calcium eingesetzten Werthe. Dieselben sind ausgerechnet aus 
len Gewichten der durch Fallung der filtrirten Wasserproben 
mittelst Ammoniaks und oxalsauren Ammoniums erhaltene1 
zur Weissgluth erhitzten Niederschlage, welche jedoch Wie 
immer nicht reinen Kalk darstellten, sondern kleine Mengen 


von Kieselséure. Thonerde und Eisen enthielten. 


Das in den Grundproben in wechselnder Menge gefunden 
und darin wahrscheinlich tn der Form ecrganischer Verbin- 
dungen enthaltene Jod steht vielleicht im Zusammenhang mit 


dem geringen Bromgehalt mancher Meerwasserproben. 


1 Im Londoner Laboratorium A. W. Hofmann’s sind acht in ver- 
schiedenen Theilen des Nilthales ausgegrabene Bodenproben analysirt worden, 
wobei fir die procentische Zusammensetzung die folgenden Mittelwert 


erhalten wurden: 


SiO, Fe,O.  AlO. CaCO. CaSO CaO MgO KO 


54°59 9()* 29 11°66 3°72 () 95 1° Q] 0°76 O+47 
Na, O Organ. Subst. 
0°35 yJ° V0) 


Fast dieselben Zahlen ergaben sich bei der Analyse des Bodensatzes 
eines bei Kairo geschOp{ten Nilwassers. 


In einem Liter dieses Wassers waren 1°6 ¢ feste Theilchen suspend 


gewesen. Philosophical Magazine [4] IX, 469. (1855. 
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HOG k. Natterer, 


Es ist wahrscheinlich, dass sich Organismen, welche Brom 
in gleicher Weise in ihrem Korper aufzunehmen vermodgen, 
wie es Algen und Tange mit dem Jod thun, an solchen Stellen, 
wo ihnen langere Zeit dieselbe Meerwassermenge zur Ver- 
fugung steht, besonders stark entwickeln, beziehungsweise 
vermehren und so den Bromgehalt in einem fur die Analyse 
nachweisbaren Grade herabdrticken. Es ist ferner anzunehmen, 
dass diejenigen Organismen, welche in erster Linie das Brom 
aus den im Meerwasser gelésten Brommetallen aufnehmen, 
pflanzlicher Natur sind, was nicht ausschliesst, dass auf dem 
Wege der Nahrung und mechanischen Ablagerung Brom auch 
in Thierkérper, wie es thatsachlich der Fall ist, gelangt. Die 
Abscheidung von Jod und Brom durch einige Pflanzenarten 
modchte ich in eine Rethe stellen mit der von allen Pflanzen 
bewirkten Bildung von freiem Sauerstoff. In den ersteren wird 
vewissermassen nur ein Theil dieses Sauerstoffes als solcher 
frei, ein anderer Theil wird verbraucht zur Oxydation von 
Brom- und Jodwasserstoff, respective von Brom- und Jodmetall 
unter Bildung von Brom, Jod und Wasser, respective Metall- 
oxyd. Brom und Jod treten im Entstehungszustande in orga- 
nische Verbindungen ein, das Metalloxyd wird den betreffenden 
Pflanzen oder den von ihnen als Parasiten bewohnten Thieren 
durch Vermittlung von Kohlensdéure die Fallung von kohlen- 
saurem Kalk erleichtern. 

Man weiss von den Algen, um welche selbst, oder um 
deren Verwandte es sich hier handelt, dass nur wenige un- 
mittelbar an der Meeresoberflache vegetiren, und dass deren 
erdsste Menge sich einige Meter unter dem Meeresniveau ent- 
wickelt. Lorenz hat im quarnerischen Golfe (vor Fiume) 
gefunden, dass diese Pflanzen am besten in den Tiefen von 
der durchschnittlichen Ebbegrenze bis zu circa 30m Tiefe 
eedeihen. ! 

Auf Stationsnummer 198 (circa 15 Seemeilen NNO von 
der Damiette-Mundung des Nils, noch nicht im Bereich des 
Nilwassers; Meerestiefe 58 mz) wurde am 6. September 1892 


1 Zweiter Bericht der standigen Commission fiir die Adria, S. 112. 


Wien 1871. 
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um o Uhr Abends an der Oberflache, sowie in 10 und in 20771 
Tiefe Wasser geschopft. In lOOO”g Oberflachenwasser wurden 
0°070 ¢ Brom gefunden, das heisst fast ebensoviel, als im 
Ocean und im groéssten Theile des mittellandischen Meeres 
enthalten ist. Das Wasser aus 10 m ‘Viefe ergab bei der Analyse 
nur O-OG1, das aus 20 wm Tiefe gar nur 0°049 ¢ Brom in 1000 ¢ 

Vermuthlich wtirde therall, wo sich eine Verringerung 
des Bromgehaltes von Meerwasser herausgestellt hat, eine noch 
bedeutendere Verringerung des Jodgehaltes nachzuweisen sein 
wenn eben nicht die verschwindend kleine im Meerwasser 
liberhaupt enthaltene Menge des letzteren EKlementes darauf ab 
zielende quantitative Bestimmungen unmodglich machen wiirde. 

Ks ist mehr als wahrscheinlich, dass alles oder fast alles 
Brom und Jod, welches in den dem Sonnenlichte zuganeglichen 
Schichten des Meeres in Organismen aufgespeichert worden, 
nach dem Tode derselben'! friiher oder spater auf dem Strande 
der auf dem Meeresgrunde zur Ablagerung kommt, je nachdem 
bis wohin die zumeist ganz kleinen Pflanzen- und Thierleichen 
am Zu- 


bodensinken gehindert werden. Beilaufig in derselben Richtung, 


durch MeeresstrOmungen getragen, beziehungsweise 


iedoch viel weiter wird sich der Mindergehalt des Meerwassers 
an Brom (und Jod) ausbreiten. 

Das Minimum an Brom wurde in Wasserproben gefunden, 
welche wahrend der zweiten Expedition S. M. Schiffes »Pola 
in der afrikanischen Ktiste im Westen von Alexandrien bis 
zum Ras al Milhr an der Oberflache und in 50 a2 Tiefe geschoépit 
worden waren. * 

Von dieser Minimumsstelle aus erstreckt sich der Minder- 
gehalt des Meerwassers an Brom (im Vergleich zum Wasser 


des Oceans und der Hauptmasse des Mittelmeeres) gegen 


| Korallenfischer von der nordafrikanischen Kkuste berichten, dass gege: 
den Herbst zu das Wasser der oberen Meeresschichten derart tribe werde, das 
man auf dem seichten Meeresgrunde der Korallenbinke nichts mehr sehen 
kénne. Ob dies nicht mit einem Entwicklungsstadium oder mit dem Tod 
vieler kleiner, vorher fast durchsichtiger Organismen zusammenhanet? 

2 Siehe die Zahlen in den Tabellen meiner zweiten Mittelmeerabhandlun: 
Monatshette fiir Chemie, XIII, 897; 1892) und meine Bemerkungen tm Anzeige: 


ler Sitzunge vom 7. Juli 1892. 


Chemie-Heft Nr. 9. bd 
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Osten und Nordosten und liess sich in einer Tiefe von 1000 17 
vor der phoénicischen Kuste, in Knapp ober dem Meeresgrunde 
gveschopftem Meerwasser tn der Nahe der Stidkiiste von Cypern 
sowie auch noch zwischen Kleinasien und Rhodus nachweisen. 


Von vielen Wasserproben wurde — so wie in den beiden 
Vorjahren — zur vergleichenden Schatzung der immer nur in 


vanz geringer Menge vorhandenen salpetrigen Saéure eine 
kleine Partie unmittelbar nach dem Schépfen in einem Stopsel- 
Haschchen mit Jodzinkstarkeldsung und Schwefelsdure versetzt 
und eine Stunde lang verschlossen stehen gelassen. 

Die auf den Stationsnummern 188 (NNO von Alexandrien), 


- ‘ard 


195, 209, 212, 215, 216, 219, 222, 225, 228, 235, 237, 240, 


PDO, 257, 259, 264, 268, 277 und 278 (bei Rhodus) mit dem 


ts. Lwe 9 awd 


— 


Loth aus dem Meeresgrunde heraufgeholten, von den festen 
Grundproben abfiltrirten Wasserproben gaben zumeist — ebenso 
\wie die im Jahre vorher auf salpetrige Saure gepruften Loth- 
Wasser -— eine mehr oder weniger schwache Violettfarbung. 
Nur in den Lothw&assern von den Stationen 109 (NNW > von 
Alexandrien; Il. Expedition), und 195 (aus einer 1022 7 be- 
tragenden Tiefe nahe dem Miindungsgebiete des Nils) ist fast 


keine, in dem Lothwasser von Stationsnummer 212 (gegen dic 
phonicische Ktste zu) keine Farbung eingetreten. 


Wahrend sich zwischen Kreta und der afrikanischen Ktiste 


das frei bewegliche Meerwasser in allen Schichten noch armer 


an salpetriger Saure gezeigt hatte als die Lothwasser, wurde 
im Ostlichsten Theile des mittellandischen Meeres, zwischen 
dem Nildelta, Syrien und Kleinasien, das auf den Beobachtungs- 
punkten 180, 222, 228, 235, 236, 237, 242, 245, 253, 259, 263, 
267 und 268 knapp ober dem Meeresgrunde geschopfte 
Wasser etwas reicher an salpetriger Saéure gefunden; es trat 
namlich unter den obigen Umsténden eine ganz schwache 
Blaufarbung ein. 

Nach den folgenden Priifungen erstreckte sich dieser etwas 
erdssere Gehalt an salpetriger Sdure bis in grosse Entfernungen 
vom Meeresgrunde. Ein aus 400 m unter der Oberflache 


stammendes Wasser von der Stationsnummer 271 (im Stiden 





; 
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a 
von Lykien; Meerestiefe 2600 17) gab ein kaum merkliches | bye 
Blau, die auf den Stationsnummern 264 und 272 (beide ebenfalls 1] ele 
im Stiden von Lykien; Meerestiefe 2990 und 38590 47) in ih a rn 
Tiefen von 600, respective 1000 a unter der Obertliche ge- | om 
schopften Wasserproben gaben ein ganz schwaches Blau. f Pie 
Dagegen gab das auf Stationsnummer 220 (vor der syrischen ae 
KKiiste; Meerestiefe 18302) in einer Tiefe von 1000 #2 unter aN 
der Oberfliche geschdpfte Wasser nur ein ganz schwaches P 
Violett. q 

Die auf salpetrige Saure gepruften Obertlaichenwasser a 
erwiesen sich als so gut wie fre: davon, auch die gleich nach oa * 
der Abfahrt von Port Said geschopfte, von Nilwasser getrubte : if 
und von der Tribung abfiltrirte Wasserprobe. i 

Ebenfalls keine oder fast keine Farbung stellte sich bei é 
den in einer Tiefe von 00m unter der Obertlache geschopften 
\Wasserproben der folgenden Beobachtungspunkte ein: 191: . Gale 
195, 212, 215, 219, 220, 231, 248 und Zoo. Eine geringe ee 

whieh 
Karbung, namlich kaum sichtbares Violett erfolete in dem See 
90 47-Wasser von Stationsnummer 222 (halbwegs zwischen : 
Port Said und Cypern), eine relativ starke Farbung. namlich = 4 
eanz schwaches Biau, im 0O0m-Wasser von Stationsnummer 274 aa 
zwischen WKleinasien und khodus). “BE 

In Bezug aut den Gehalt an salpetriger Saure weist das Sips 
im Sommer 1890 untersuchte Ionische Meer! adhnliche Ver- ae 
haltnisse auf wie der zwischen Agypten, Syrien und Kleinasien By: 
velegene Ostlichste Theil des mittellandischen Meeres. Im All- 
vemeinen ist in beiden, fast durchaus sehr tiefen Meerestheilen ae 
das tber dem Meeresgrund und ecinige hundert Meter unter 
der Meeresoberflache befindliche Wasser am reichsten an i ‘ 
salpetriger Saiure. Etwas armer daran waren in beiden Meeres- : Bt 
theilen die mit dem Loth dem Meeresgrund selber entnommenen | ! : 
Wasserproben; sehr viel armer daran oder so gut wie frei A 
davon waren — wenigstens in den meisten Fallen — die an der | ip 
Oberflache und in einer Tiefe von 50 #2 unter der Oberflache 1 are 
veschdOpften Wasserproben. : ah 

i Pha 

1 Siehe die Zahlen in der Tabeile | meiner ersten Mittelmeerabhandlune | st 

Monatshefte fir Chemie, NII, 873. (1892.) ey 
) + 
| 














OO4 K. Natterer, 


Hierbei zeigen sich nun interessante Unterschiede zwischen 
den beiden Meerestheilen. 

Dort wo das Ionische Meer an das agiiische grenzt (bei der 
Insel Cerigo) und wo sich ein Meeresstrom aus dem agiéischen 
Meere herausbewegt, kamen ganz geringe Werthe fiir den 
Gehalt an salpetriger Siure zum Vorschein, in Ubereinstimmung 
mit den auf der II. Reise S. M. Schiffes »Pola« im siidwest- 
lichen Theile des agéischen Meeres (zwischen kreta einer- 
seits und Milo und Santorin anderseits) gefundenen geringen 
Mengen. 

Zwischen Rhodus und Kleinasien hingegen, wo das Wasser 
(wenigstens in tiberwiegender Menge) in das Agaische Meer 
hineinstrOmt, wurde ein wenig unter der Oberflache (in 50 a 
Tiefe) derselbe relative Reichthum an salpetriger Saure gefunden, 
wie er sonst zwischen dem Nildelta und der Stidkliste von 
KXleinasien nur in grossen Tiefen herrscht. 

Die ganze Wassermasse dieses Ostlichsten Theiles des 
mittellandischen Meeres ist charakterisirt durch den dausserst 
geringen Grad der in ihr vor sich gehenden strOmenden Be- 
\wegung. Dass gerade hier fast regelmiéssig das Oberflachen- 
wasser und das Wasser aus 50m Tiefe so gut wie frei von 
salpetriger Saure gefunden wurden, dass hingegen das in 
grossen Tiefen befindliche Wasser, welches jedenfalls schon 
lange nicht in der Nahe der Oberflache war und welches 
hdchstwahrscheinlich friiher einmal in einem von salpetriger 
Saure fast freien Zustande gegen Osten str6mend die Strecke 
zwischen reta und der afrikanischen Kiste passirt hat, relativ 
reich an salpetriger Saure sich gezeigt hat, deutet darauf hin, 
dass das den obersten Schichten des Meeres allein in grosserer 
Menge zukommende Sonnenlicht durch bestimmte pflanzliche 
Organismen die Bildung der salpetrigen Saure verhindert oder 
immer wieder ruckgangig macht. 

Aus der von anderen Organismen gelieferten oder sonstwie 
entstandenen salpetrigen Saure kann der Stickstoff von pilanz- 
lichen Organismen entweder durch Aufnahme in organische 
Verbindungen zum Bau ihres KOrpers verwendet oder aber als 


Ammoniak abgespalten werden, so wie unter Umstanden in 
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Schimmel- und Pilzvegetationen arsenige Sure zu Arsen- 
wasserstoff reducirt wird. ! 

Im Meerwasser scheint nun nach dem Obigen eine der- 
artige Reduction nur unter dem Einflusse des Lichtes vor sich 
zu gehen, wahrscheinlich in der Art. dass Wasser (H,Q) in 
seine Elemente zerfallt, der Sauerstoff frei wird, der Wasserstoft 
dagegen sich mit dem Sauerstoff, respective Stickstoff der 
salpetrigen Saure verbindet. 

Bei Ausschluss des Lichtes oder bei sehr geringem Vor- 
handensein desselben also in grossen Meerestiefen bildet 
sich salpetrige Sdéure und bleibt erhalten, bis das betreffende 


\Wasser durch aufsteigende StrOmungen in die obersten, dem 


1 ? 


Lichte ausgesetzten Schichten des Meeres gelanet. * 

Mit Hilfe photographischer Glasplatten (Bromsilbergelatine, 
waibstundige Exposition und Pvrogallussaure - Entwicklung) 
konnte noch in einer ‘Tiefe von 900 a2 Licht nachgewiesen 
werden. Erhebliche, flr die meisten Pfllanzengattungen noth- 


- 1 , ~ ] mn} .1 . sx .t> } be } 
Wwendige Lichtinengen sind aber nur in den oberste 


—_) 
C2 
cc 
c 
a 
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des Meeres vorhanden: schon in circa 50 wm Tiefe ist zu wentg. 


fem menschlichen Auge wahrnehmbares [Licht. als 


i 


m—an } 


ne dort befindliche horizontale weisse Scheibe von. 1 m1 


senen 


Durchmesser in den Mittaesstunden bet! clatter See 


kOnnte. Gleichwol unterliegt es kaum einem Zweifel, dass man, 
Selm Berich der deutsc em. Ge Vil, 1642 IS74 
S sing hat die Ansich isgesprochen, dass « rch fluss la 
M reftinrten Nitrate da st dur organische Weset \mmor Vt 
It werden, w s dat n die A\tmosphia ffund Comptes rendu 
17d. {1875 
> Bei dem Aufbewahren von Wasserproben, welche unmittelbar nach 


m Schopten so gut wie trei von salpetriger Saure und Salpetersaure waren, 


Fa ance’ ime minitinhkan. Lintascehian. tn Aen . s 
Ich auchFemmen ernenicnen centerschnied Demerkt,§ |: nachdem OD sic 

Tr) 1 1 1 , ’ - 

WUNWKeIN FeNaiten Oadel adem aVesicnlt auswesetZl Wurdaeln. mM Crsteren 


Fall hatten sich Otters schon nach wenigen Tagen relativ grosse Mengen von 
salpetriger Siure gebildet, dagegen war auch nach einem Jahre noch keine 
Salpetersiure entstanden. In letzterem Falle, in den dem Lichte ausgesetzten 
Wasserproben bildete sich keine oder fast keine salpetrige Saéure, dafiir aber 
Salpetersiiure. Die Salpetersiure trat ganz langsam auf, doch entstanden von 
ihr bei einjihrigem Stehen des Wassers ziemlich bedeutende Mengen, vielleicht 
deshalb, weil in diesen mitunter gedffneten Flaschen aus Luftkeimen stammende 


i 


()r 


ranismen die Oberhand gewonnen hatten. 
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beispielsweise durch jahrelanges Exponiren photographischer 
Platten in den gréssten Meerestiefen noch im Stande wire, 
Spuren von Sonnenlicht aufzufinden. Solche Spuren von das 
Meerwasser durchdringendem Lichte kOnnten auf dem Meeres- 
erunde, wo sie wahrscheinlich so gut wie vollstindig absorbirt 
und nicht reflectirt werden, doch wieder einen merklichen Ein- 
fluss iben und wieder durch pflanzliche Organismen, geradeso 
wie in den obersten Meeresschichten, jedoch in einem unendlich 
geringeren Grade die salpetrige Saure reduciren. Vielleicht 
ruhrt die im lonischen Meere und im Meere zwischen dem 
Nildelta und Kleinasien gefundene Verringerung des Gehaltes 
an salpetriger Saure in dem den Meeresgrund durchsetzenden 
Wasser im Vergleich zu dem des Knapp dartiber befindlichen 
Wassers von einer solchen ganz geringen Lichtwirkung her. 
Es ist nun interessant, dass in der starken Verengerung 
des Mittelmeerbeckens zwischen Kreta und der afrikanischen 
Ktuiste das mit dem Loth aus dem Meeresgrunde emporgeholte 
Wasser beilaufig ebenso arm an salpetriger Siure war wie 
das westlich und Ostlich von dieser Verengerung untersuchte 
Grundwasser, jedoch reicher daran als das an derselben Stelle 
sonstwie geschépfte Meerwasser. Wahrscheinlich wird das im 
Stiden des mittellandischen Meeres von Westen nach Osten 
stromende Wasser, indem es aus dem weiten, sehr tiefen und 
eleichmiassig tiefen Becken des Jonischen Meeres, in welchem 
sich die Ubereinander gelagerten Wasserschichten ziemlich 
parallel zu einander, also vorwiegend horizontal vorwarts be- 
wegen mégen, in die Verengerung zwischen der afrikanischen 
Kiiste und Kreta tritt. derart durchmischt, dass nach und nach 
alle seine Theile an die Meeresoberfliche oder wenigstens in 
die obersten Meeresschichten kommen und daselbst ihres 
Gehaltes an salpetriger Saure durch Reduction derselben mehr 
oder weniger vollstandig beraubt werden. Diese Durchmischung 
wird ausser durch die verringerte Breite des Meeresbeckens 
auch durch die geringere Tiefe, vor allem jedoch durch die 
unregelmissige Gestaltung des von  unterseeischen Hodhen 
durchzogenen Meeresbodens zwischen der afrikanischen Ktiste 
und Kreta bedingt sein. Auch die durch starke Verdampfung 


an der afrikanischen Kuste bewirkte Vergrosserung des speci- 
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fischen Gewichtes des Obertlachenwassers und das daraut 
foleende Hinabsinken desselben befo6rdern diese Durch- 
mischung. Dass hier nur im Grundwasser salpetrige Saure 
erhalten bleibt, von der MeeresstrOmung also nicht oder fast 
nicht bertihrt wird, weist vielleicht darauf hin, dass sich im 
schlammigen oder sandigen Meeresgrund das Wasser gerade so 
selbststandig (unter der Wirkung der Schwerkraft und Capilla 
ritat) weiterbewegt, wie es auf dem Festlande mit der Gebirgs- 
feuchtigkeit und dem Grundwasser auch in der Nachbarschaft 
von Fluissen und Strémen der Fall ist. Die salpetrige Saure 
in dem den Meeresgrund zwischen der afrikanischen Kuste und 
Kreta durchsetzenden Wasser kOnnte demnach wenigstens 


theilweise ——- sowohl aus dem Westen als aus dem Osten 


' 


stammen, aus Meerestheilen, deren Tiefenwasser relativ reich 


an salpetriger Sdéure ist, dort von dem Meeresgrunde aut- 


f 


cesaugt wird und sich dann bis hierher bestandig im Meere 
crunde weiterbeweet. 

Mit obiger Erklarung des Mangels an salpetriger Saure 
dem frei beweglichen Wasser zwischen der afrikanischen KUtste 
und Kreta stimmt noch folgendes tiberein: 

Dort, wo die Verengerung des stidlichen lonischen Meeres 
beginnt, und wo sich dem aus Westen kommenden Meeres- 
strom der steile von Stidwest nach Nordost streichende unter- 
seeische Abhang des Plateau’s von Barka in den Weg stellt. 
wurden im ersten Expeditionsjahre an der Oberflache 
des Meeres ebenso hohe Werthe fiir salpetrige Saure gefunden 
wie sonst nur in grossen Tiefen. Dieses Oberflichenwasser 
war eben wahrscheinlich vor relativ kurzer Zeit in der Tiete 
vewesen und nur durch die von Westen immerfort nachriickende 
Wassermasse an diesem einseitigen steilen Ufer emporgedriickt 
worden. 

Etwas ganz Analoges zeigte sich zwischen Rhodus und 
Kleinasien, wo man also auch annehmen kann, dass ‘Tiefen- 
Wwasser, diesmal aus dem Meere zwischen Kleinasien und dem 
Nildelta stammend, emporgedriickt wird. 

Salpetersdure und Schwefelwasserstoff wurden in keiner 
Wasserprobe gefunden. 











60S Kk. Natterer, 


In Bezug auf den im Meerwasser gelisten freien Sauer- 
stoff haben alle in den Oceanen und im Mittellindischen 
Meere ' angestellten Untersuchungen ergeben, dass der Gehalt 
daran unabhangig von dem in den einzelnen, tibereinander 
gelagerten Meeresschichten herrschenden Druck, allein ab- 
hangig von der dort herrschenden Temperatur und immer dem 
an der Meeresoberflache herrschenden Luftdruck entsprechend 
ist. Ks weist dies darauf hin, dass der Sauerstoff aller Meeres. 
schichten an der Oberfliche des Meeres absorbirt worden ist. 
und dass die wahrend dieser Absorption dem Wasser eigene 
Temperatur nachtriglich keine nennenswerthe Anderung er- 
litten hat. 

In dem mit dem Lothe aus dem Meereserunde herauf- 
gebrachten, zum Zwecke der Sauerstoffbestimmung unter még- 
lichstem Ausschluss der Luft mittelst eines heberartig wirkenden 
liltrirrOhrchens filtrirten Wasser kann unter Umstiinden der 
Sauerstoffgehalt erheblich hinter dem nach der obigen Revel 
berechneten zurtickbleiben. So habe ich im ersten Expeditions- 
jahre in der Mitte des Ionischen Meeres in einer Tiefe von 
0400 am ein Grundwasser gefunden, das weniger als die Halfte 
von der nach der dortigen Temperatur zu erwartenden Menge 
freien Sauerstoffes enthielt. 

Noch geringere Sauerstoffmengen haben Buchanan und 
Dittmar in einigen von der »Challenger«-Expedition auf dem 
Grunde des Oceans geschépften Wasserproben gefunden. * 

kin solcher geringer Sauerstoftgehalt gehdrt jedoch zu 
den Ausnahmen und ist einerseits durch an manchen Stellen 
des Meereserundes in besonders reichlicher Menge vorhandene 


und verwesende organische Substanzen von Pflanzen- und 


a) . bp inded 9 . , ) Cc yearn 
1 In den Tiefen des wegen starken Susswasserzuflusses wegen 


dadurch bedingten Mangels absteigender MeeresstrOmungen eine Ausnahms 
stellung einnehmenden Schwarzen Meeres fehlt freier Sauerstoff, wie aus 
dem dort durch die russische »Tschernomoretz«-Expedition im Jahre 1590 
erbrachten Nachweis von Schwefelwasserstoff, respective Schwefelmetall foigt. 
Comptes rendus, ///, 980. (1890.) 

[, 193 ff., 


2 Voyage of H. M.S. »Challengere. Physics and Chemistry, [, 


299 und 227. London 1854. 
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lhierleichen, anderseits durch langsamen \Wasseraustausch 
in denselben Stellen bedingt. 

Die freibewegliche Wassermasse der Meere weist in allen 
Tiefen eben so viel oder um ein Unbedeutendes weniger Sauer- 
stoff auf, als der Voraussetzung von der Oberfliichenabsorption 
entspricht, ein Beweis, dass der dort, insbesondere auf dem 
\Mleeresgrunde verbrauchte Sauerstoff durch die bis in die 
erossten Tiefen reichenden MeeresstrOmungen immer wieder 
erneuert wird. 


Im Ostlichen Mittelmeere wurden diesbeztiglich einige Ab- 
schungen gefunden, zuniichst insoferne, als gegen Svrien 
u_ knapp ober dem Grunde und in einer Tiefe von 1000 m7 
bei einer Meerestiefe von 1850 77, respective 8590 a7; Naheres 

sieche Tabelle I) nur circa zwei Drittel jener Sauerstotfmenge 


, ae L iD i Ryé af 7a) »} , loy ] *¢ } *+ »1 1? lan ‘Ran mypayret »<° 
orhanden waren, welche der dort herrschenden Temperatut 


~ 12° Qo7 —— Se , oe Se ae 
on 150°60—13°/¢ C. entsprechen wurden, was auf eine Verian’e- 
samune der MeeresstrOmungen in den Tiefen dieses Meeres- 
+}, _ 1 = osne r 2 — “ —. ] | a } 4 ; ] ‘ 
(Neves Nninwelist. - Vergleicht man jedoen aie dort velundenen 


reringeren Sauerstoffmengen mit dem durch eine Wassertempe 


yy 


— _ ‘) ‘ Vv ] = . . “ 4 } Oe ] ] s*f 7) »lh, > 
atur von 24—28°" bedineten Sauerstoffgehalt des Obertlache: 


. . + ; | . . se +* + { +* , , *% ay «3 
assers im. oOstlichen Mittelmeet Wwahrend der Sommermona 


” 


so sieht man, dass sie nur um eirca ein Funttel kleiner sind als 
feser. 
fal] lar ic4 eed ig n°} 1. smh an ainiagar ‘talla 
Auttallender ist die Thatsache. dass sich an einigen Stellen 
ier obersten Schichten des Ostlichen Mittelmeeres der Sauerstoff- 


-] 14 1. 1} herr | | 
as die daseipbst Nerrscnende 


eehalt grosser herausstelite, 
lemperatur erwarten liess. 
Dasselbe wurde von Tornge an einigen Stellen des noérd- 
lichen Atlantischen Oceans beobachtet! und hat sich auch bei 
einer Anzahl von Analysen jener Gasproben ergeben, welche 
Buchanan aut der »Challenger«-Expedition durch Auskochen 
von Wasserproben erhalten hatte, die theils an der Oberflache, 


theils in einer Tiefe von 50 777 unter den verschiedensten Breite- 


1 Journal fir praktische Chemie, N. F, NIX, 401. (1879). Aus: The Nor- 
egian North-Atlantic Expedition. Chemistry. |. On the air in sea-water. By 
1. Tornge, p. 19. 
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graden im Atlantischen, Indischen und Stillen Ocean geschoéptt 
worden waren. ! 

Bei Oberflichenwasser ist ein derartiger Uberschuss von 
Sauerstoff desshalb méglich, weil ein solcher nur sehr langsam 
an die Atmosphare abgegeben wird. Aus demselben Grunde 
behalt das unter der Meeresobertliche geschépfte Wasser bei 
der wiahrend des Heraufziehens eintretenden Druckabnahme 
einen geringen, dort vorhanden gewesenen Uberschuss an 
Sauerstoff vollkkommen zurtick. 

Wahrend der beiden ersten Expeditionen S. M. Schiffes 
»Pola« hatte ich nur zweimal, und zwar in ganz geringem 
Grade in aus 90m ‘Tiefe stammenden Wasserproben mehr 
Sauerstoff gefunden, als der Wassertemperatur entsprach. 
Wahrend der vorjahrigen Expedition konnte ich in sieben 
Fallen einen derartigen Uberschuss von Sauerstoff wahi- 
nehmen, in sechs Fallen im Osten und Nordosten der Nilmitin- 
dungen und in einem Falle nahe der Westkiiste von Cypern. 


Im Maximum wurde im Liter Meerwasser um 0°37 cuz? mehr 


» 


Sauerstoff gefunden als der Temperatur entsprach (5°27 cm” 
Sauerstoff bei O° und 760 qi). 

Bei dem vor Port Said geschopften Obertlachenwasser 
kOnnte der grossere Sauerstofftgehalt durch seinen geringeren 
Salzgehalt und durch sein entsprechend grosseres Absorptions- 
vermOgen ftir den Sauerstoft der Luft bedingt sein. Die anderen, 
sammtlich aus einer Tiefe von 5077 stammenden Wasserproben 
mit grosserem Sauerstoffgehalt wiesen das normale specifische 
Gewicht des Mittelmeerwassers auf. Desshalb und weil gerade 
in dem vor Port Said geschopften, durch Nilwasser verdtnnten 
und getriibten Meerwasser eine ziemlich starke Ubersittigung 
mit Sauerstoff gefunden wurde, fast so viel als In dem vor der 

1 Report on Researches into the Composition of Ocean-Water, collected 
by H.M.S. »Challenger« during the years 1873—1876. By W. Dittmar. Lon- 
don 1884, p. 177. 

~ Ausser ilteren Beobachtungen liegt die Angabe von Seyler vor, dass 
Wasser, welches bei niederer Temperatur mit Sauerstoff gesattigt ist, auch 


wenn es lingere Zeit bei héherer Temperatur an der Luft stehen bleibt, kein 


Gas abgibt; dies geschieht erst bei heftigem Schiitteln mit Luft. Chemical 
News, LVIT, 87. (1898.) 
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phdonicischen Kktste beobachteten Maximalfall, und viel mehr 
als der geringen Verminderung des specifischen Gewichtes ent- 
spricht, durfte eine gemeinsame Ursache diesen siimmtlichen 
Fallen zu Grunde liegen, und bin ich geneigt, dieselbe einer 
von kleinen pflanzlichen Organismen herrtihrenden Sauer- 
stotfproduction zuzuschreiben. Eine solche Sauerstoffpro- 
duction findet gewiss in allen Meeren, soweit als Licht ein- 
dringt, was bis 00m besonders in Bezug auf die chemisch 
wirksamen Strahlen noch der Fall ist, statt. In den meisten 
Fallen wird der producirte Sauerstoff von Meeresbewohnern 
wieder aufgebraucht oder, da ja durch die vielen aufsteigenden 
MeeresstrOmungen auch das Wasser der unteren Schichten an 
die Oberflache gelangen kann, bald friher bald spater an dic 
Atmosphare abgegeben werden. 

Dass im centralen Mittelmeer eine solche Sauerstoffpro 
duction fehlt oder nur ganz gering ist, dagegen im oOstlichsten 
Theile des Mittelmeeres, besonders in dessen stidostlicher Ecke 
(beilaufig zu dem in Oceanen beobachteten Maximum) ansteigt, 
deutet auf eine Einflussnahme des Nils bin. 

Vielleicht fihrt der Nil dem an Ptlanzenleben armen Mitte! 
meere Organismen, beziehungsweise Keime von Organismen 
zu, Welche getragen von MeeresstrOmungen sich in bestimmten 
Richtungen und mit verschicdener Schnelligkeit ausbreiten, 
dabei mehr oder weniger Sauerstotf producirend, zuletzt aber 
aus den obersten Meeresschichten verschwinden oder derart 
selten werden, dass sich thre Sauerstoffproduction der Beob- 
achtunge entzicht. 

Oder es ist vielleicht die Aufeinandertolge der in den 
letzten Abschnitten dieser Schrift dargelegten Reduction der 
salpetrigen Saéure, Assimilation von Brom und Uberproduction 
von freiem Sauerstoff, wie sie sich bei dem Vorruicken des 
Untersuchungesgebietes S. M. Schitfes »Pola« von der Verenge- 
rung des Mittelmeeres bei dem Plateau von Barka an der afri- 
kanischen Kkuste bis zur syrischen Ktste ergeben hat, ein Aus- 
druck flr die Geneigtheit von in allen Meeren enthaltenen 
pllanzlichen, zu ihrem Gedethen auf die obersten Meeres- 
schichten angewiesenen Keimen, je nach den dargebotenen 


mechanischen Verhaltnissen dieser obersten Schichten als da 
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sind: eine rasche Erneuerung ihres Wassers durch den Zufluss 
von benachbartem Tiefenwasser; ein nur Uber den Sommer, d. h. 
die Zeit der intensiven Verdampfung und gleichzeitigen starken 
Erwarmung anhaltendes Verweilen von Meerwasser an der 
Oberflache (die Erhéhung des specifischen Gewichtes wird 
wahrend dieser Zeit durch die Warmeausdehnung des Wassers 
uberwogen, bewirkt aber bei Erniedrigung der |Lufttemperatur 
im Herbste ein rasches, vielleicht fast senkrechtes Hinabsinken 
der oberflachlichen Wassermassen); endlich wie in dem Winke! 
des Mittelmeeres zwischen dem Nildelta und Palistina (und in 
der Ostsee, wo nach Hensen’s Planktonstudien ebensoviel be- 
lebte Materie producirt wird, wie auf einer ihrer Oberflache 
gleichen Wiese) eine wegen Zuflusses von Stisswasser oder 
wegen Anderem das ganze Jahr vorwiegend horizontal, also in 
Bezug auf die obersten Schichten im Sonnenlichte erfolgende 
Weiterbewegung des Meerwassers, - diejenigen Arten aus 
ihrer Mitte zu voller Thatigkeit sich entfalten zu lassen, welche 


die glinstigsten Lebensbedingungen vorfinden. 


Zum Schlusse noch einige Worte tiber die Thierarmuth 
des mittellandischen Meeres im Allgemeinen und seiner Tieten 
insbesondere. 

Ks konnte bis jetzt an keiner Stelle des Mittelmeeres eine 
Thatsache gefunden werden, die sich mit thierischem [Leben 
nicht vereinbaren liesse. Es sind also tiberall — vom rein 
chemischen Standpunkte — die Existenzbedingungen ftir Thiere 
vorhanden. 

Dass es nur einer kleinen, 4&usseren Anderung dieser 
Kxistenzbedingungen bedarf, um neben fast sterilen Wasser- 
massen ein reichliches Leben zu schaffen, beweisen einzelne 
Theile des mittellindischen Meeres, so zum Beispiel der nérd- 
liche Theil der Adria, verschiedene Theile des westlichen 
Mittelmeeres, die Strasse von Messina, manche Stellen an der 
atrikanischen Kuste, der Meeresgrund in der Nahe der Inseln 
Cerigo und Milo. In allen belebteren Meerestheilen kann man 


eine raschere stromende Bewegung des Meerwassers beob- 


achten oder mit grosser Wahrscheinlichkeit vermuthen, in 
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\nbetracht der in der Umgebung herrschenden Gegensatze in 
Bezug auf ‘Temperatur und Salzgehalt des Meerwassers. 

Ks ist also wahrscheinlich, dass in erster Linie die Lang: 
samkeit, mit der sich im allergrossten Theile des mittellan- 
dischen Meeres das Wasser strOmend beweet, einer reichlichen 
Entwicklung des Thierlebens hinderlich ist, des Thierlebens, 
velches im Gegensatz zu dem, kraft des unter allen Umstanden 
his Zu einer gewissen Tiefe im Meere eindringenden Sonnen- 
lichtes gewissermaassen sich selbst schaffenden, in ruhigem 
Wasser am besten gedeihenden Pflanzenleben nur dort be- 
stehen kann, wo Sauerstoff und als Nahrungsmittel geeignete 
KOrper in hinlanglicher Menge dargeboten, durch StrOmungen 


zugefuhrt werden. 





Tabelle I. 
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Geographische 2 : ne : 
Sauerstoft Kohlensiure Ammoniak 








fein m. 
knapp tiber 
= ausLoth 


‘Stiefe in m 
Subst. 


Subst 


cr 


’ 


ebundene 
org. 


reere 
len: L. 


“cy 


emperatur t in °C, 


resammte 
bei Oxyd. 


fiir t? und 
beansp. v. 


B. = 
IBoc 
O! 
sich bildend 


1] 
} 


1} a s SBS 
|| Schopftief 
! 


‘ 


— 
t 








Jilmtindung 
Pi rt-Said 





























1128 B. 
1202 B. 
rae 1, 
2334 b. 
590 
2440 L. 
2490 Lb. 
2490 ad 


390 Lb. 


400 





Too0o 


29° 1'2, 0 H3590 B. 


' 


72 § 35°52'3 29° 1'24' 3590 L. 


274 30"1¢ } 28952'48"' C 50 
Miscl .- Wasser von Stat.-Nr. 265 un 


o'' | 30°18'30'' | 2060 
| 


275 | 36°32'24'' | 28°%59’12'' fe r2qe2 
Mischung d. B.-Wiisser von Stat.-Nr. 275 un 


36°31'24''! 28942'30'’ | 1627 J1627 L. 
36°27'48'' | 28925'18"" 3 680 B. . — , t°477 | 0° 464 
36°27'48"" 28°25'18"’ 6 680 Za! 1°474 0° 466 | 


- / 




































































‘hemie-Heft Nr. 9. 





Tabelle II. 





























Originalzahlen, erhalten bei den Bestimmungen der Mineralbestandtheile des Meerwassers 


Der Ag-Nieder- & Meerwasser 
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Tabelle III. 


Originalzahlen, erhalten bei den an Bord S. M. Schiffes »Pola 


ausgefuhrten Meerwasser-Analysen. 














Das dem Sauerstoff 
von ...cm Meerw. iiqui- 
valente Jod verbrauchte 
...cm titr. Na.S.O0,-Lé- 
sung. — lcom$=0:222 cm 


O, bei o® und 760mm. 
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Die im Meerw. enthal- 


| tene organische Sub- 


stanz nimmt aus alkal. 
K Mn O,-Lésung Sauer- 


| stoff auf; und zwar ver 


brauchten 100cm? Meer- 
wasser ...cm? titr. 
K Mn O,-Lésung. 

Lom = 0°006cn1? Os b. 


0° u. 760 ma. 


Die mittelst titr. Salzsiiure aus- 
getriebene Kohlensdure von 
..cm> Meerwasser neutralisirte 
..cm titr. Barytwasser, wihrend 
zur Neutralisation des Meerw. 
nothwendig waren .cm titr. 
Salzs. — lem Barytw. = lcm 
salzs. = 1°79cm CO, b. 0° und 


760 mm. 


Das aus 40cm Meerw. 
durch Destill. ausgetrieb. 
Ammoniak gab mit 
NessSler’schem Reagens 
dieselbe Gelbfirbung wie 
.cmi titr. NH,Cl-Lsg. in 
gleicher Verdiinnung. — 
tom? CINH, Lsg. = 


‘018 cm > NH, b.0° u. 760 aim. 


Der Destill.-Riickst. v. d. 
NH,-Best. m. alkal. K MnO, 
Lsg. weiter de 
wegen Oxyd. d. org: 
schen Substanz neue! 
dings Ammoniak, das mit 
Nessler’schem Reagens 
‘Ibe Gelbfirbung gab, 
wie ...cm titr. NH, Cl-Lsg. 
in gleicher Verdiinnung. 
-0°013 cm NH, b. 0° 


und 760 #2901. 


1 cm - 





Mineralbestandtheile des Meerwassers, bezogen 
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Tabelle IV. 
auf: Cl = 100. 


























Nr. 








Co, 














Mineralbestandtheile 





14°54 
13°995 
13°920 
13°921 
I4°OoI 
14°020 


13°go08 


Le) 
oe) 
wn 


des 


| 
Gesammtsalz | 
| -_-————-- — --- +--+ + ———_-- -—-—-—. —- -- — 
} . . | } 
| Sulfat- | az Ab- , ' 
| 7 - » = berech- | 
Br Na Mg Ca kK Riickstand | dampfungs- 
| i 2 
ae net durch 
| Riickstand ; ; 
ei et lices Summiren | 
bei 175° 
| 
| ae Vere oo : : eo. ee © Ser ae 
O° 341 55°377 6°877 2°174 1°825 210°592 187°094 180°QI5 
° oO | sO 
—_— — ~— 2°O77 21060°736 165°099 — 
—- -- _ -— I°Qri 216°639 188-668 _ 
' 
_ a _ - 1°g09 216° 454 185°891 
0° 323 55°25 6°881 101 2°050 216°685 187° 59 181*00 
= - } 
0° 283 55°372 6°884 2°184 1°852 216°701 188-038 180°845 
0°228 ce~ ses 6°877 154 1°877 216°553 187° 6f 180°752 
0°335 55°454 0°054 247 1°S24 216°964 185°79 
9° 2905 55°210 6°923 232 I°g1g 10°737 I 150°99 
—- - 1°953 216°6 157°759 
oO 329 - — oa = - —_— 
- _ 859 1O4 a Pa 
0° 208 53°915 749 115 1°762 211°1I04 185°459 178°757 | 
' 
»° 328 a _ — - — 
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Tabelle V/tr. 


Meerwassers, bezogen auf: Abdampfungs-Rtickstand (bei 175°) = 100. 
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In sechs Fallen 


3 Stunden auf 175° erhitzt: hiernach kamen auf 100 Theile Riickstand: 


wurde der bei 175° 
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Tabelle V 2. 
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eetrocknete Abdampfungsrtickstand fein zerrieben und neuerdings 


























ilfat 
Nr. C] SO, CO Bi My x 
| Rucksta 
| | 
cam ‘ =~ = = = 
TO¢ t | 7° 031 j °19 "ae ) | 7 7 I 
af 54° +e 7°039 j 11 OT ) I I 4° 1g 
| 
155 Oo! 7° S77 | “e097 149 I 7 I SI } 17 
194 54°275 7°583 | "18 179 1064 17°54 
| 
211 54°60! 7°Ore °187 17: 21 74° I 1°Or! 19 
220 $° 271 7°505 "19 “ae 105 °754 I ) 9 I 7 
| 
! 
wieerwaSSer kK c IK, AT : ae 
Im Meerwasser kommen auf 100.000 Atome Chlo1 
| | | 
| | Summe de: au vi S 
f - é - . . 1e } me 
Atom Atom- | Atome Atome Atome Atome Atome | atome und | Basische Saure su vie oumme 
Nr. gruppen | gruppen | : ; } ; : basische der 
a . i PI Br Na Mg | Ca K Atom- Valenzen Valenzen aie y 
SO. CO, | Valenzen Valenzen 
} + : | sa al 
| gruppen 
j ! | j j 
| : 
re | 
166 5.158 205 ISI | 5.160 10,161 1.927 1.654 204.416 110.990 110.877 113 21.867 
’ , 
172 5.166 — 143 84.968 10.167 1.915 1.857 204.419 110.989 110.881 108 221.870 
| 173 5.141 _— 126 85.152 10.171 1.935 1.678 204.406 111.042 110.81 228 221.856 
174 5.139 ° Io! 05.120 10.100 1.999 1.70! 204.333 110.959 II 785 174 221.744 
175 5.168 — 148 85.279 10.126 1.9QI 1.653 111.166 — 
176 5-175 229 131 84.913 10.228 1.978 1.739 204.393 111.064 110.939 125 222.003 
188 5.025 198 119 82.912 9.971 1.874 1.597 201.696 108.199 110.565 —2.36 218.764 
194 5-15 198 146 85.092 10.098 1.934 1.777 204.403 110.933 110.858 75 221.791 
211 5.141 202 142 84.053 10.119 1.931 1.675 204.163 110.728 110.828 —r100 221.556 
226 5.146 207 147 85.305 10,220 1.942 1.664 204.631 11.293 110.853 440 22.14 
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Tabelle VII. 


Analyse der Grundproben. 
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Tabelle VIII. 


Originalzahlen, erhalten bei den Analysen der Grundproben. 
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| Das durch Ko- g lufttrockene Grundprobe wurden ¢ lufttrockene Grundprobe gaben: 
chen mit Wasser — | 
; a £ nasse Grund- | und MgO aus s et esa | | | einen in Salzsiure und Sodalésune unlésii 
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XXXVIII 1°85 1‘OI 0°27 6°0 o'4! 1°o 4°0O ae i saa 
XXXIX ~ = - — — | — r°1565 0o°1741 1° g62 0°0009 | 0°0783 | 0°0878 | 00066 | 0036 "Osrt 3° 060 0° g002 »* 3843 | 0° 3023 ; "0123 469 °039 " ‘009 { 
XL 2°60 1°4! 0°18 4°5 0°38 ‘*s 2°s ores a ; 
é | 
XLI 1°47 O°7I | 0* 20 5°o O*°42 O°7 | s°9 — —_ 
XLU I*23 0°63 | oO'21 > 5 | oO’ 4I 0°3 3° 5 »* 451 0°0649 0°53607 | C°O129 | o'02 0°0232 +! 132 7 I 7 49 1079 1333 I 2 { 11 
XLIT1 0°85 O° 41 o*2 4°0 0°40 0°3 2" O a | — a 
XLIV 0°97 0°39 o°2 4°o 0°40 0°3 oO = 
a ae 
XLV iis ae | as = | = | 1°3118 0°1757 | 1°6849 | 0°0449 | 0°0774 | 9°0968 | O*OT3Z0 | 0°0559  T14h 3 OF 0° 65% 2 2544 "Org { 429 ‘6612 $04 
j ; | } 
1 : i 








Tabelle IX. 


In den Grundproben kommen auf 100.000 Atome Silicium: 
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| _ ~ DU ' 
| & | “ 5 | Von den Silicium- | 
- | © £ | atomen sind nach 
| -~ VY | | | 
2» > | o §& | Behandlung der | In Salz- | | In Salz In Sal 
D = on . . “ Jc A ‘a P iw , re : - q . : . _ . } . ie I Ls 
é as n > Grundprobe mit In Salz- | . | InSalz- |... In Salz- | In Salz- In Salz In Salz In Salz- 
Molekiile > aa a Salzsiiure z i siure un- Atome % " siiure un- | Atome fi it , siiure un 
. ‘ 7 = cane pate aia as Atome siure lis- | rs siure lis- gen . | Sdure lés- sdure un- Atome sdure lis siure un- Atome siure lis ; Atom At 
Nr. K ohlen- =m | & & ieee ‘ lésliche | Magne- he lisliche | Alumini- | |. : pope Sead sliche oe 
x = © | Fs Calcium liche Ca- | C: ; | liche Mg- | M liche Al- lisliche | Kisen liche Fe lésliche Mangan liche Mn M Kaliu Natrium 
saure 7) 2s a - we. | § * da. a- sium } Meg- um | a ‘ Ain 
s 2 | so in Soda in Soda Atome Atome , Atome | Al-Atome Atome Fe-Atome Atome 
Xo a d lésung lésung Atome | Atome | Atom« 
= = = E —_—* — } | | | | 
2 = Ss léslich | unléslich 
| & oe | | 
ee) SSG een Onn mire ‘. sleeall a Se EE ST a 
| | | | 
XXVA 454.024 | 12.682 | 33.976 19.511 80.489 405.091 | 404.010 | 1.081 47.227 | 45.526 | 1.701 23.866 | 9.438 14.428 5.808 1.73 1.070 190 19 14 1 
ventas a ‘ | : . ; . ” 
XXVB 101.852 16.061 | 26.676 | 23.697 76.303 93-972 | 93.324 648 10.249 8.325 | 1.924 34.728 12.882 21.846 | 5.654 4.142 1.512 254 185 6g 2.54 ».<88 
| } | 
XXXI 7.971 44.169 | 53-482 | 41.307 58.693 | 10,002 | 8.703 | 1.299 6.147 | 4.033 | 2.114 63.680 31.442 | 32.238 11.552 8.994 2.558 570 1 { - 
XXXII 6.448 36.894 49.660 40.785 59.215 | 8.650 | 7.236 | 1.414 5-491 3.104 | 2.387 59.028 | 32.328 26.700 9.494 | 7.632 1.862 453 295 158 1.50 
XXXVII 25.417 40.716 51.294 37-592 62.408 25.785 | 24.108 1.677 10.188 8.338 | 1.850 57-822 | 29.178 28.644 | 8.602 | 7.510 1.092 446 389 7 .394 3.89 
| | } | } 
XNXXIX 63.568 32.017 41.165 38.838 61,162 60.350 59-277. | 1.073 5-161 2.165 2.996 46.360 | 22.758 | 23.602 | 10.422 | 8.39! 2.024 goo B58 42 1 1.860 
, . - | 4 j i | 
XLII 55-134 22.539 36.343 30.122 69.878 52.085 | 51.412 673 10.929 8.21 2.718 | 40.402 | 18.768 | 21.634 | 7.724 co 1.752 sos 409 186 
XLV 54.585 | 26.540 | 45.750 54.746 45.254 46.435 | 44.858 1.577 38.829 34.826 | 4.003 33.278 21.526 | 11.752 | 6.482 | 4.850 1.632 ) ) 101 1.31 
| | | j 
| | 
i i | i 
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K. Natterer: Chemische Untersuchungen im dstlichen Mittelmeer 1892 
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Uber einige Abkémmlinge der s-Disulfo- 
benzoésaure (1:3:5) 


von 


K. Hopfgartner. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat zu Innsbruck. 


Vorgelegt in der Sitzung am 12. October 1893.) 


Von der von Barth und Senhofer'! zuerst dargestellten 
und beschriebenen s-Disulfobenzoésaure C,H,(CO,H)(SO,H). 
(SO.H) (1:3:5) sind, wie es scheint, ausser den von den 
Entdeckern untersuchten Salzen keine weiteren Derivate be- 
kannt geworden. 

Die im Folgenden beschriebenen Versuche hatten den 
Zweck, einige andere Abk6Ommlinge dieser Saure darzustellen. 

Es war zu diesem Behufe nach der a. a. O. gegebenen 
Vorschrift eine gréssere Menge des Kalisalzes der s-Disulfo- 
benzoésdure dargestellt worden. 

Ein Versuch zeigte, dass 0° 893 ¢ des bei 140° getrockneten 
Salzes 0°597 ¢ K,SO, lieferten. 


Demnach: 
Berechnet fir 
Gefunden C~H,O0gSokK, 
tl tat — ee 
. 9Q-¢ —)/ 9Y9Q-RFO/ 
kK. bale we eee 29 or Jo 2Y JO /o 


Eine Probe der Substanz wurde mit der dreifachen Menge 
von Atzkali im Silbertiegel geschmolzen. Dem Schmelzproduct 
entzog Ather nach dem Versetzen mit iiberschiissiger ver- 
dunnter Schwefelsaure eine Substanz, die beim Verdunsten des 
LOsungsmittels in etwas gelblich gefarbten krystallinischen 
Krusten zuriickblieb, und welche alle von Barth und Senhofer 


1! Ann. Chem. Pharm., 159, 21 
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fir ihre Dioxybenzoésaure angegebenen Reactionen Zeigte. 
Ihre Lésung in Wasser war durch Bleizucker nicht fallbar; 
nach dem Zufiigen von verdiinnter Eisenchloridlésung entstand 
keine charakteristische Farbung; eine Probe der krystallisirten 
Saure léste sich in concentrirter Schwefelsdure beim Erwarmen 
mit tiefrother Farbe auf, und nach dem Erkalten und Verdiinnen 
mit Wasser schieden sich gelbgriine Flocken ab (Anthrachryson- 
reaction). Der Schmelzpunkt der erhaltenen Dioxybenzoésaure 
liegt bei 225°. Jedoch braunt sich die Substanz schon vor der 
Verflussigung. Eine Probe der Saure zeigte beim Trocknen bei 
100° einen Gewichtsverlust von 14°9°/,, was mit der fiir ein 
Molekil Krystallwasser berechneten Zahl von 14°91"), tiber- 
einstimmt. 

Das in solcher Weise gepriifte Kalisalz diente als Aus- 
gangsmaterial fur die im Folgenden erwahnten Versuche. 


Trichlorid der s-Disulfobenzoésaure C.H,O.S,Cl.,. 


Gewogene Mengen des bei 140° getrockneten Kalisalzes 
wurden mit wenig mehr als dem unter Zugrundelegung der 
Gleichung 


C,H,0,S,K,+3 PCI, = C,H,0,Cl, +3 POCI, +3 KCI 


berechneten Gewichte von Phosphorpentachlorid durch Ver- 
reiben innig gemischt und in einer Retorte im Paraffinbade 
erhitzt. Bei einer Temperatur von etwa 100° zeigte das Zu- 
Sammensinken und Feuchtwerden der bis dahin_ trockenen 
Mischung den Beginn der Einwirkung an. Dabei war immer 
zugleich eine massige Salzsaureentwicklung zu beobachten. 
Durch langsame Steigerung der Temperatur, zuletzt bis ungeféhr 
150°, wurde das Phosphoroxychlorid moéglichst entfernt und 
die erkaltete, wieder trocken gewordene Masse Ofters mit 
reinem Benzol am Rtckflusskthler ausgekocht. Die erste 
Extraction lieferte eine meist gelb, manchmal auch dunkier 
‘gefarbte Lésung, aus der sich beim Abkiihlen mdssig grosse 
(bis zu O’Scm lKantenlange) farblose, stark lichtbrechende, 
ziemlich dicke, vierkantige und an den Enden schief abge- 
schnittene Prismen abschieden. Die spateren Auskochungen 
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caben erst nach dem Abdestilliren eines Theiles des Benzols 
solche Krystalle. 

Die Ausbeute an krystallisirter Substanz war jedoch nach 
diesem Verfahren nicht befriedigend (etwa 25—30°/, der theo- 
retischen Menge). Giinstigere Erfolge (S0—55°/, der Theorie) 
wurden durch Einschliessen der Mischung von Kalisalz und 
Phosphorpentachlorid in GlasroOhren und Erhitzen derselben in 
einem Bade von Amylalkohol erzielt. Beim Offnen der erkalteten 
Rdéhre zeigte sich ein massiger Druck, hauptsachlich herriihrend 
von Salzsauregas. Die mit Phosphoroxychlorid durchtrankte 








Masse wurde durch Erhitzen bis 120° und gleichzeitiges Durch- 
saugen eines trockenen Luftstromes davon befreit. Die weitere 
3ehandlung war dann dieselbe wie fruher. 

Die aus dem Benzol sich abscheidenden krystalle sind 
das Trichlorid der s-Disulfobenzoésaure, wie die Analysen 
beweisen. 

Zu den weiteren Untersuchungen wurde ein durch zwei- 
maliges Umkrystallisiren aus Benzol gereinigter Theil des 
erhaltenen Productes verwendet. 


1. 0°358 ¢ der 24 Stunden lang im Vacuum getrockneten 
Substanz ergaben nach ihrer Verbrennung 0°327 g CO, 
und 0-034 ¢ H,O. 

2. 0° 353 g des trockenen Korpers lieferten 0°4952 ¢ BaSO 

O-287 ¢ der trockenen Substanz lieferten 0°3626 ¢ AgC 


& **5 


7 
I. 


we 


Daraus ergibt sich: 








Gefunden | a 
” ' | Berechnet fur 
0 i | ~!| CH,S,0;Cly 
Procente | ] 2 ‘ 
——— —_ —_ = —_ — —— ! 
aaa - Sees eee 
| ree | 24°91 ~ 24°899), 
2a 1°06 — | tes 0°899/, 
 avexs . -— 19°27 | ™ | 18°96, 
ee — = — | 31°26 | 31°56" 5 
| | 








Dadurch ist die Formel C,H,S,O0.Cl, fiir die trockene 
Substanz bestatigt. 
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Untersucht man aber die frischen Krystalle, wie sie aus 
dem Benzol anschiessen, so zeigt sich, dass sie noch ein 
Molektl Benzol gebunden enthalten, wenn auch nicht sehr 
fest. Das Trichlorid ist demnach einer von den jetzt schon 
ziemlich zahlreichen bekannten Koérpern, die mit Benzol kry- 
Stallisiren. 


1. 0°708 g der frischen, noch unverandert aussehenden 
Krystalle wogen nach mehrstitindigem Verweilen unter der 
Glocke der Luftpumpe bei Zimmertemperatur noch 0° 577 g 
und nahmen dann nicht mehr an Gewicht ab. 

2. 0°787 g wogen nach 18 stiindigem Verweilen im luftleeren 
Raume constant 0°638 g. 

3. 0°626 g der frisch krystallisirten Substanz lieferten beim 
Verbrennen 0°852 g CO, und 0°125 ¢ H,O. 


Daher: 





aaueaeen Berechnet fur 


ier a CzH3S,0,Cls+C,H, 
Procente 1 | 9 2 | sha 











| 
| | | 





Verlust beim Trocknen) 18°50 | 18°93 | — 18°770/, 
: | eres ree 

Bae ta eee in | m | -Shrgg 37°55, 

id G0 | 2-99 


iis Ha: 9-99 9-170) 
| Yale © food FS 


Es kommt also dem frisch krystallisirten Trichlorid die 
Formel C,;H,5,0,Cl,+C,H, zu. 

Der Schmelzpunkt der benzolfreien Substanz wurde beim 
langsamen Erwarmen im Wasserbade zwischen 86°5° und 
87°0° (uncorr.) liegend gefunden. 

Das Trichlorid ist leicht l6slich in warmem Benzol, weniger 
leicht in kaltem, léslich in vollkommen trockenem Ather, in 
Schwefelkohlenstoff und in Chloroform; unléslich in Petroleum- 
ather und in kaltem Wasser. Bei Behandlung mit heissem 
Wasser (wie auch bei langerer Einwirkung von kaltem) wird 
es zersetzt. 

Die Riickstande, die nach der Extraction des Trichlorides 
aus dem Reactionsproduct noch ubrig geblieben waren, idsten 
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sich in kaltem Wasser langsam, aber vollsténdig auf. Aus der 
missig eingedampften Lésung schieden sich wohlausgebildete, 
i gelblich gefarbte, etwas flachgedriickte Prismen ab, die nach 
‘ mehrmaligem Umkrystallisiren chlorfrei waren. Beim langsamen 
Verdunsten der wasserigen L6sung erreichten die Krystalle 
eine Lange bis zu 4 cm. 

Diese Substanz ist das einfach saure Kalisalz der s-Disulfo- 
benzoésaure mit drei Molektlen Krystallwasser C,H,O,.S,K, + 
§ 8 8=63H,O. 








: 1. 1°3884 ¢ der lufttrockenen Substanz gaben nach vier 
j Stunden lang fortgesetztem Erhitzen auf 100° einen Riick- 
: stand von 1°2015 ¢ Gewicht, der auch beim Trocknen bei 
140° keine Abnahme mehr zeigte. 
: 2. 1:167 ¢ der bei 140° getrockneten Substanz_lieferten 
0:°5675 g K,SO,. 
3. 0586 g¢ der bei 120° getrockneten Krystalle ergaben 
{ 0°7756 g BaSQO,. 
4. 0°909 g der trockenen Substanz lieferten bei der Ver- 
brennung 0°483 ¢g CO, und 0°075 g H,O. 
Gemncen Jerechnet fur | Berechnet fur 
~ CHyS,OeK, | C7HySgOgK,4-3 H,O 
Procente | 1 2 3 + ” . 
ee 13615 --- —-_|— | ites 13°11), 
ule dats — | — | — [23-20; 23-46%, be 
ere re — |} — — | 1°64 1°12°, 
Eanes | — (18°18) — 17°88, 
et wiiendeee | — |21°80; — | 21°79") _ 





0 


Offenbar steht die Bildung dieses Salzes mit der so weit 
hinter der berechneten Menge zurtickbleibenden Ausbeute an 
Trichlorid in engem Zusammenhange. Allein selbst bei An- 
wendung eines erheblichen Uberschusses von Phosphorpenta- 
chlorid gelang es nicht, das Auftreten dieses Nebenproductes 
ZU vermeiden. 
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Die bedeutende Krystallisationsfahigkeit des sauren Kali- 
salzes der s-Disulfobenzoésdure diirfte dasselbe geeignet 
machen zur Reindarstellung des neutralen Salzes. 


Dichlorid der s-Disulfobenzoésaure C,H,O,S,Cl,. 


Durch Trocknen vom Benzol befreites, etwas zerriebenes 
Trichlorid blieb, mit destillirtem Wasser von Zimmertemperatur 
uibergossen, mehrere (8—10) Tage stehen. Das Pulver schien 
diusserlich unverandert, aber das Wasser enthielt jetzt reichlich 
Salzsaure, wahrend in den ersten Minuten keine nachzu- 
weisen war. : 

Die saure Flissigkeit wurde abfiltrirt und der Riickstand 
ausgewaschen, bis die Chlorreaction im Filtrat nur noch 
schwach war. Das feuchte Pulver wurde dann auf Filtrirpapier 
ausgebreitet und bei Zimmertemperatur getrocknet. Es ldste 
sich in siedendem Benzol auf. und beim Erkalten schied sich 
wieder ein weisses lockeres Pulver aus, das sich unter dem 
Mikroskope deutlich krystallinisch zeigte. Es war ein Dichlorid 
der s-Disulfobenzoésdure: C,H,O,S,Cl,,' wie aus folgenden 
Daten ersichtlich ist: 


1. 0°249 g der bei 100° getrockneten Substanz lieferten 
O*2226 g AgCl. 

2. 0:298 g des getrockneten Pulvers gaben bei der Ver- 
brennung 0° 290 g CO, und 0:047 g H,O. 

3. 0°223 g trockener Substanz lieferten 0°5246 g BaSQ,. 


Der Gewichtsverlust beim Trocknen war nur sehr gering 
und riihrte offenbar bloss von Spuren von anhaftendem 
Benzol her. 





1 Ein ganz analoger KOrper wird von BOottinger, Ann. Chem. Pharm., 
191, 13 angefiihrt, naémlich das Monochlorid der Sulfoparabrombenzoésaure 
CzH,BrO,SCl. Fir dieses hat B. bewiesen, dass das Chloratom in Verbindung 
mit dem SOg,-rest ist, also: C;H,BrO, (SO.C)). 


J Moe UGA i ie ceri ois fobitaes 














PB ad etme 





CHES teins ei 


“it NEI ING EE a. Hed 


EP WEIS IRA T oe 


MAN Mabe 


ee ree Pe te 





Disulfobenzoésdure. 


Es ergibt sich also: 

















Gefund | i 

amen | Berechnet fiir'| 

emcee a ——— } C7H 06 SoCo | 

Procente | I | 2 | 3 | 

ae : in | ] | 

SAE ; 26°54 | - | 26°33%, | 

| } 
ee | — | 75} — | 1°25), 

> SEE ee | g-t2; — | — 22-26%, | 

| } | | 

. ee a - 19°99 | 20:°06°), | 


Das Dichlorid ist léslich in Benzol, in Ather, Chloroform, 
Alkohol; nicht merklich léslich in Wasser. Indessen lést es 
sich sehr leicht in verdiinnter Sodalésung unter WKohlensdaure- 
entwicklung, ebenso beim Schititteln mit Wasser und kohlen- 
saurem Baryt, ein Verhalten, das zu erwarten war, da ja ein 
Saurehydroxyl vorhanden sein muss. Das Dichlorid schmilzt 
bei 183° (uncorr.), jedoch lasst sich schon bei 180° ein Weich- 
werden beobachten. 

Derselbe Korper bildet sich, wenn das ‘Trichlorid mit 
gewOhnlichem (also etwas feuchtem) Ather am Riickflusskiihler 
etwa eine halbe Stunde gekocht wird. In einem Falle wurde 
der beim Verdunsten des Athers bleibende Riickstand aus 
Benzol umkrystallisirt und lieferte dann ein leichtes, weisses, 
krystallinisches Pulver, das einen Schmelzpunkt von 181° 
zeigte und beim Verbrennen folgende Resultate gab: 

Aus 0°388 ¢ der trockenen Substanz entstanden 0°369 ¢ 
CO, und 0:°057 g H,O. Also: 


Jerechnet fur 


Gefunden CH,O,gSyCly 
Bes a ohaitwincn 20°94 26°38 
Rep 1°63 1°25. 


womit die Identitat dieses Productes mit dem nach dem ersten 
Verfahren dargestellten Dichlorid festgestellt ist. 
Amid der s-Disulfobenzoésaure C,H,O.S,N.. 


Trichlorid wurde in Benzol gelést und trockenes Ammo- 
niakgas eingeleitet. Dabei schied sich bald ein weisses krystal- 
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linisches Pulver aus, so dass endlich die Masse breiartig wurde. 
Da ausserdem starke Erwarmung des Benzols zu beobachten 
war, so wurde die Reaction, um immer unter gleichen, fest 
bestimmten Verhaltnissen zu arbeiten, auf dem Wasserbade 
am Rickflusskthler zu Ende gefiihrt. Das Krystallmehl wurde 
ausgepresst und getrocknet, dann durch Waschen mit kaltem 
Wasser vom beigemischten Chlorammonium befreit und das 
zuruckbleibende leichte weisse Pulver aus kochendem Wasser 
umkrystallisirt. Beim Erkalten scheiden sich lange, diinne, 
glanzend weisse Nadeln aus, die unter dem Mikroskop den 
Eindruck vierseitiger Prismen machen. 

Diese Krystaile sind das Triamid der s-Disulfobenzoésaure 
von der Formel C,H,(CONH,)(SO,NH,),. 


1. Aus 0°360 g der bei 100° getrockneten Substanz wurden 
bei der Verbrennung erhalten 0°397 g CO, und 0°105 g 
H,O. 

2. 0°292 ¢ Substanz lieferten 0° 4866 ¢ BaSQ,. 

3. 0°3335 g¢ Substanz gaben soviel NH,, dass 35°17 cm" 
zehntelnormaler Oxalsaéure dadurch neutralisirt wurden. 


Daraus ergibt sich: 














inane t nf ERS fake | Berechnet fur 
Procente | 1 y 2 3 C-HyO;SoN3 
Rs cages’ of 30°08 | — | — } 30°11%, 
LMR 52 ct oe, 3°24 gaz ik.- ae Que. 
< RR hae | _ | 99-89 bi ie OL eae, 
| ee Ln ee: 
| | 


Das Amid ist unldslich in Benzol, sehr schwer loslich in 
kaltem Wasser, mdssig leicht in kochendem. Warme concen- 
trirte Essigsaure lést es ebenfalls und lasst es beim Erkalten 
wieder unverandert auskrystallisiren. 

Beim Erhitzen zersetzt sich das Amid, bevor es schmilzt. 
Bei 230° wurde das Auftreten von Ammoniakgas beobachtet, 
aber erst gegen 290° schmolz die inzwischen braun gewordene 


Substanz. 
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Trianilid der s-Disulfobenzoésaure C,.H,,O.S,N.,. 


Eine gewogene Menge der Krystalle des Trichlorides 
wurde in Benzol gelOst und etwas mehr als die durch die 
Gleichung 


C.H,0,S,Cl,+6 C,H,NH, = C,H,0,S,(C,H,NH), + 
+3 C,H,NH, . HCI 


b 

ceforderte Menge reinen Anilins zugesetzt. Es trat sofort eine 
Tribung ein, bedingt durch die Abscheidung eines krystalli- 
nischen, schwach gelblich gefarbten Pulvers. Beim Erwarmen 
auf dem Wasserbade bildete sich dann ein reichlicher Nieder- 
schlag. Das entstandene Product wurde abfiltrirt und durch 
Wasser das salzsaure Anilin entfernt. Die Ausbeute darf als 
sehr gut bezeichnet werden. 

Zum Zwecke der Analyse wurde ein Theil der Substanz 
in warmem Ejisessig gelOst und zuerst durch Erkaltenlassen 
des Lésungsmittels, dann aber rascher und vollstandiger durch 
allmaéliges Verdtinnen mit Wasser zum krystallisiren gebracht. 

Das so erhaltene weisse, aus kleinen, aber doch mit freiem 
Auge deutlich sichtbaren Krystallen bestehende Pulver war, 
wie die Analysen beweisen, das Trianilid der s-Disulfobenzoé- 


Saure. 


1. 0°252 g der durch Trocknen bei 100° von mechanisch 
anhaltender Feuchtigkeit befreiten Substanz lieferten be! 
der Verbrennung 0°545 g CO, und 0°004 g H,O. 

2. Aus 0:307 g der trockenen Krystalle wurden 0°2776 g 


< 


BasO, erhalten. 
3. O'342 ¢ lieferten so viel NH,, dass dadurch 21°00 cm 
zehntelnormaler Oxalsiure neutralisirt wurden. Also: 





| 
Gefunden 


_| Berechnet fir 





Procente | I | 2 3 | Cy,Ho,O5SoN, 
De at awe 58°98; — | — 59°17, 
ee 4°14 | — _ 4°140), 
ae keens — 12°42 12°629/, 


N “ mn 8°60 $° 289), 
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Das Anilid schmilzt unzersetzt bei 222° (uncorr.). Es ist 
ausser in Ejisessig auch léslich in siedendem Athyl-, sowie 
in Amylalkohol und in Ather; unléslich dagegen selbst in 
kochendem Wasser, in Benzol, Schwefelkoblenstoff und in 
Petroleumather. 


Sulfooxybenzoésaure C.H,O,S. 


Barth und Senhofer haben die Beobachtung gemacht,! 
dass die Disulfobenzoésadure unter der Einwirkung von Atzkali 
schon bei niedriger Temperatur, beim Kochen mit concentrirter 
Kalilauge einen Sulforest gegen Hydroxyl austauscht. Sie haben 
die Sache jedoch nicht weiter verfolgt, erwahnen aber die 
geringe Bestandigkeit der so gebildeten Sulfooxybenzoésdure, 
die, wie aus dem Folgendem hervorgeht, selbst bei den Ver- 
suchen zur Darstellung mancher Salze zu Tage trat. 

Zufriedenstellende Resultate wurden bei jener theilweisen 
Auslésung erzielt, wenn das fein zerriebene Kalisalz innig 
gemischt mit dem dreifachen Gewicht von Atzkali in einem 
Olbade unter Zusatz von so viel Wasser auf 160—165° erhitzt 
wurde, dass bei dieser Temperatur ein sehr dunnfllssiger Brei 
entstand. Nach einigen Stunden wurde das erkaltete Reactions- 


product mit wenig mehr als der berechneten Menge verdiinnter 


Schwefelsdure versetzt. So krystallisirt schon ein grosser Theil 
des Kalis als Sulfat aus. Zur lbrigbleibenden Fliissigkeit wurde 
dann abermals so viel Schwefelsdure hinzugefiigt, dass ein 
saures Kaliumsulfat entstehen musste, und hierauf zuerst durch 
Alkohol allein, endlich auch unter Zusatz von Ather der Rest 
des Kaliumsulfates entfernt. Die nach dem Verdunsten des 
Athers zuriickbleibende Fliissigkeit, die natiirlich noch reichlich 
Schwefelsdure neben der erwarteten Séure enthielt, wurde 
durch Erwarmen mit kohlensaurem Blei unter gleichzeitigem 
Zufugen von Wasser neutralisirt. Aus dem Filtrat schied sich 
beim Erkalten ein schén krystallisirendes Bleisalz ab. Nachdem 
dieses noch fiinf- bis sechsmal umkrystallisirt worden war, 
wurde daraus mit Schwefelwasserstoff eine wasserige LOsung 
der freien Saure dargestellt. Aus dieser bildeten sich nach 


1 Ann. Chem. Pharm., 164, 124. 
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langerem Stehen Uber Schwefelsaure weisse Krusten, die sich 
unter dem Mikroskope als aus kleinen diinnen Nadeln zu- 
sammengesetzt zeigten. Stellenweise traten auch mit freiem 
Auge sichtbare Krystalle auf. 

Diese Krystalle sind die freie Sulfooxybenzoésaure, wie 
die damit ausgefiihrten Analysen zeigten. 

Eine directe Bestimmung des Wassergehaltes der krystal- 
lisirten Saure schien nicht durchftihrbar, da schon beim Trocknen 
bei 100° theilweise Zersetzung eintrat, so dass dann die Sub- 
stanz in Wasser nicht mehr vollstandig léslich war. Der geléste 
Antheil gab ausserdem auf Zusatz von Chlorbaryum eine geringe 
Tribung. 

Indessen lieferten die Analysen den Beweis, dass nach 
\wochenlangem Verweilen der Substanz unter der evacuirten 
Glocke der Luftpumpe neben Schwefelséure noch ein Molekiul 
Wasser in den Krystallen zuriickgeblieben sei. 

1. O°3010 ¢ der Substanz gaben bei der Verbrennung 0° 398 ¢ 

CO, und 0:097 g H,O. 

2. 0°428 g Substanz lieferten 0° 4282 g BaSQ,. 


Daraus folgt: 





Gefunden : ” 
Berechnet fur 


C,H,SO,-+-H.0 | 


Procente 1 2 | 
harper 36°00 sos 39°59", 
Sern 8°57 _ 3°39"), | 
Raa. _ 13°73 13°56"), 


Die freie Saure ist hygroskopisch und Zzerfliesst an der 
Luft. In Alkohol und Ather ist sie leicht léslich; beide Lésungen 
reagiren stark sauer. Ihre wasserige Losung zeigt mit Eisen- 
chloridlésung eine geringe roéthlichbraune Farbung, welche 
modglicherweise einer minimalen Verunreinigung mit isomeren 
Saiuren (K6lle’s'! Sulfoparaoxybenzoésaéure zeigt blutrothe, 


! Ann. Chem. Pharm., 164, 150. 
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Senhofer’s! Sulfometaoxybenzoésdure kirschrothe Farbung 


mit Eisenchlorid) ihre Entstehung verdankt. 

Aus massig verdtinnter wasseriger Lésung ist sie nicht 
durch essigsaures Blei, wohl aber durch Bleiessig fallbar. Dabei 
bildet sich ein amorpher, weisser, flockiger Niederschlag. 

Die Saure zersetzt sich lange, bevor sie zum Schmelzen 
kommt; bei ungefahr 120° beginnt sie weich und zugleich 
etwas braun zu werden, ist jedoch sogar bei 180° noch nicht 
fliissig. 

Bleisalz. Das zur Darstellung der freien Sdure bentitzte 
Bleisalz hat die Formel C,H,SO,Pb+3'/, H,O, wie folgende 
Daten zeigen: 


1. 0°3605 2 des lufttrockenen Bleisalzes wogen nach dem 
Trocknen bei 155—160° noch 0°317 ¢ und nahmen dann 
nicht weiter an Gewicht ab. 

2. 0°270 g Substanz hatten nach dem Trocknen bei 155° 
noch ein Gewicht von 0° 235 g. 

3. 0°326 ¢ wogen getrocknet noch 0-284 vg. 





Getunden Berechnet fur 
— _—_ ae C-H,SO,Pb+ 31/,H,O 
I II iI] SS ee, 
2 ae 13°159/, 12-96%, 12°88%, 12°56"), 


Ferner: 

1. 0°317 ¢ trockenes Bleisalz lieferten beim Verbrennen 
0-229 g CO, und 0°040 g H,O. 

2. 0:237 g Substanz gaben 0°1336 g BaSQ,,. 

3. Aus 0°284¢ trockenen Salzes wurden 0:°1616 ¢ PbS 

















erhalten. 
eres seine i. Berechnet fur 
Procente | 1 2 3 C>H,SO,Pb 
i en | 7 acts 
eee ee 19°70 | — — 19°86), 
Se 1°40 | — — 0°959 , 
| 
+ Bi we vase — | 7°74 —_— 7°97%, 
PPP ussee Po pS 49°28  48°949/, 


1 Ann. Chem. Pharm., 152, 102. 
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Das Bleisalz bildet haarfeine, weisse, seideglanzende, 
meist strahlenformig von einem Punkte ausgehende, sehr lange 
(oft 1°0—2:°Ocm), weiche Nadeln. Diese sind unldslich in 
Alkohol und Ather, ziemlich schwer léslich in kaltem Wasser, 
bedeutend leichter in kochendem. Schon bevor sie schmelzen 
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zersetzen sie sich unter Braunfarbung. 

Kalisalz, C,H,SO,K,+3H,O. Das Kalisalz wurde dar- 
gestellt durch Neutralisiren der freien Sdure mit Atzkali. Die 
ausgefuhrten Analysen lieferten folgende Daten: 


1. 0° 259 ¢ lufttrockenen Salzes hatten nach dreistiindigem 
Trocknen bei 150° noch ein Gewicht von 0:219 g und 
verloren nichts mehr bei langerem Verweilen bei dieser 
‘Temperatur. 

2». 0294 ¢ Salz wogen nach dem Trocknen bei 150° noch 
O° 2485. 


Gefunden Serechnet ftir 
“ee ae C>H,ySO,K,-+-3 HO 
1 ne . a ie. ‘ 
Se 15°44°/, 15°48°/, 15°52°/, 


1. Aus 0:219 g vollstandig trockenen Salzes wurden 0°231 ¢ 
CO, und 0°028 g H,O erhalten. 
2, 0°278 g Salz gaben 0-166 g K,SO,. 


3. 0°309 ¢g des getrockneten Salzes lieferten 0° 2476 g BaSQ,. 





ee vinirenns " | Berechnet fur 
Procente 1 | 2 3 | C;HySO¢Ke 

a a 
Picisaten 28°77 | — | 28°579/, 
_ gore ee 1°42 | - | 1°36"), 
S . . | | 1101 | 10°88, 
eee — | 26°77 | -— | 26°53", 


Das Kalisalz krystallisirt in kleinen, derben, etwas flach- 
gedriickten farblosen Prismen. Es ist sehr leicht léslich in 
Wasser, jedoch an der Luft nicht zerfliesslich; in Alkohol ist 
es unloslich. 

Es wurde sodann noch versucht, das Kupfersalz, das Silber- 
und das Barytsalz dieser Sulfooxybenzoésadure darzustellen 
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Allein obwohl namentlich die beiden letzteren Salze gut kry- 
Stallisirten, gelang es doch nicht, bei ihrer Analyse Zahlen zu 
erhalten, die mit einfachen Formein, wie man geneigt sein 
ko6nnte, sie diesen Substanzen analog dem Blei- und Kalisalze 
beizulegen, in Einklang zu bringen waren. Die gefundenen 
Daten sprachen insgesammt fiir einen etwas grésseren Gehalt 
an Basis, als neutralen Salzen der Sulfooxybenzoésdure zu- 
kommt, selbst in den Fallen, wo die Krystallisationen aus 
Lésungen erfolgten, die tiberschtissige freie Saure enthielten. 
Einen ausreichenden Grund fiir dieses Verhalten gelang es 
bis jetzt nicht festzustellen, wenn auch vielleicht die an der 
freien Saure beobachtete Unbestandigkeit einen Fingerzeig fiir 
die Erklarung gibt. 

Verschmilzt man das Kalisalz der Sulfobenzoésdure mit 
der dreifachen Menge von Atzkali, so zeigt bei einer Temperatur 
von 250—260° das Vorhandensein grésserer Mengen von 
schwefeliger Saure in einer Probe der Schmelze an, dass die 
Auslésung auch der zweiten Sulfogruppe vor sich gegangen ist. 

Nach dem Extrahiren der angesduerten Schmelze mit 
Ather bleibt beim Verdunsten des letzteren Dioxybenzoésdure 
in reichlicher Ausbeute zurtick, die nach einmaligem Umkry- 
Stallisiren aus Wasser schon vollkommen rein erhalten wird 
und sich nach allen Reactionen als die Dioxybenzoésaure von 
Barth und Senhofer von der Stellung 1: 38:5 erweist. 


OQ: 248 2 der erhaltenen Krystalle wogen nach dem Trocknen 
bei 100° noch 0° 211 g. 


Berechnet fur 


Gefunden C;H,0,+11,H,O 
-Q90 i 0/ 
ee 14-92%, 14-919, 


Der Schmelzpunkt der Saure lag bei 227°. Die Krystallform 
war dieselbe, wie die der s-Dioxybenzoésdure. Mit concen- 
trirter Schwefelséure wurde beim Erwarmen eine tiefrothe 
Lésung und beim Verdtinnen mit Wasser die Anthrachryson- 
reaction erhalten. Damit ist zugleich Uber die Stellung der 
Hydroxyl- und Sulfogruppe zum Carboxyl in der beschriebenen 
Sulfooxybenzoésaure entschieden. 
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Uber den Wassergehalt der Calciumsalze von 
Bernsteinsaure und Methylathylessigsaure 
Dobroslav Milojkovic. 


Aus dem chemischen [Laboratorium des Herrn Prof. Ad. Lieben an der 


k. k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegi in der Sitzung am 19. October 1893.) 


Die im hiesigen Laboratorium ermittelten Loéslichkeits- 
curven der beiden in der Aufschrift genannten Salze! zeigen 
einen etwas auffallenden Verlauf, insofern jede derselben sich 
aus zwei Zweigen zusammensetzt, deren einer aufsteigt, der 
andere fallt. Herr Hofrath Lieben forderte mich auf zu unter- 
suchen, ob diese Erscheinung vielleicht mit einer Anderung der 
Zusammensetzung, respective des Krystallwassergehaltes der 
beiden Salze zusammenhangt, so dass mOglicherweise in beiden 
Fallen der aufsteigende Theil der Curve sich auf ein anderes 
Salz bezieht als der absteigende Theil, der dessen Fortsetzung 
bildet. 

Ks war dies umso wahrscheinlicher, als wenigstens fiir 
das eine der beiden Salze, namlich das bernsteinsaure Calcium, 
eine alte Angabe von Fehling* 
Zusammenbringen von bernsteinsaurem Natrium und Chlor- 


vorliegt, wonach der beim 


calcium entstehende Salzniederschlag, wenn die Fallung bei ge- 
wohnlicher Temperatur vorgenommen wird, 3 Molekiile, dagegen, 
wenn sie bei Siedehitze vorgenommen wird, 1 Molekiil Wasser 
enthalt. 


1 Fur bernsteinsaures Calcium siehe Mic zynski, Monatsheft fiir Chemie, 
1886, S. 265. Fur methylathylessigsaures Calcium siehe Sedlitzky ebenda- 
selbst 1887, S. 573. 
* Annal. der Chemie und Pharm. 49. S. 165. 
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Bernsteinsaures Calcium. 


Zur Darstellung des Salzes wurde reine Bernsteinsaéure 
gelost, mit reinem Kalk Ubersattigt. dann Kohlensdéure durch- 
geleitet, vom Niederschlag abfiltrirt, das Filtrat zur Trockne 
eingedampft und der Ruickstand mit Wasser ausgezogen. Um 
aus der so erhaltenen LOsung bei gew6hnlicher Temperatur 
Krystalle zu erhalten, wurde dieselbe im Vacuum uber Schwefel- 
sdure bei etwa 20—22° der Verdunstung so lange iberlassen, 
bis sich Kkrystalle ausgeschieden hatten, die dann abfiltrirt und 
zwischen Filterpapier abgepresst wurden. Diese Krystalle ent- 
halten, wie die von Fehling in etwas anderer Weise darge- 
stellten, 3 Molektile Krystallwasser. 
0°648 g des ausgepressten Salzes verloren bei 200° 0°165.¢ Wasser und 

lieferten beim Gluhen 0°171.¢ Kalk. 

In 100 Theilen: 


Jerechnet fur 


Gefunden CaC,H,0O,+3H,O 

OO Ea —— ee 4 
Wasser...... 25°47 25°72 
Calcium ..... 18°9 19°05 


Der grésste Theil des krystallwassers (22°6"/,  statt 
25°5°/,) lasst sich ibrigens schon bei 100°, wenngleich nur 
sehr langsam, austreiben, was gleichfalls mit Fehling’s alten 
Angaben ubereinstimmt. 

Ein anderer Theil der obigen Salzldsung wurde bei 
80—85° zur Abscheidung von kKrystallen abgedampft. Die 
Krystalle wurden mit Hilfe eines erwarmten Filters rasch von 
der Mutterlauge getrennt, zwischen Filterpapier abgepresst und 
gewogen. 
1°3055 ¢ der bei 80--85° erhaltenen Krystalle verloren bei 160° noch nichts, 

gaben aber bei 200° 0°1415 ¢ Wasser ab und hinterliessen bei heftigem 

Gluhen 0°42 ¢ Kalk. 

In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden Ca C,H,O, + H,O 
I st i 
Wasser ....... 10°83 10°34 


Calcium......- 22°98 22°99 
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Diese Kkrystalle zeigen also dieselbe Zusammensetzung, 
die Fehling ftir das in der Siedehitze gefallte Salz gefunden hat. 

Fir den Zweck der vorliegenden Untersuchung war es 
besonders wichtig festzustellen, ob genau unter den Umstanden, 
wie sie bei Ausfihrung der Loslichkeitsbestimmungen be- 
standen, das erste Salz leicht in das zweite, anderseits das 
zgweite in das erste Uuberzugehen vermag. Zu diesem Behufe 
wurden beide Salze einmal bei 23°, einmal bei 60° mit einer 
zur Lésung unzureichenden Menge Wasser geschittelt. Das 
Ergebnis war, dass gleichviel, von welchem Salz man ausgeht, 
nach mehrstiindigem Schitteln das am Boden liegende Salz 
bei 23° stets aus dem Salz + 3 Molektile Wasser, bei 60° aus 
dem Salz -++ 1 Molekul Wasser besteht. 

Das Salz + 3 Molektil Wasser, durch Verdunstung der 
Lésungim Vacuum bei gewohnlicher Temperatur ausgeschieden, 
wurde durch 38—4 Stunden mit etwas Wasser bei 23° in derselben 
Weise geschittelt, wie es bei den Léslichkeitsbestimmungen 
stets geschehen ist. Dann wurde schnell abfiltrirt; die Krystalle 
wurden zwischen Filterpapier ausgepresst, gewogen und einer 
\Vasser- und Calciumbestimmung unterwortfen. 
0*126g¢ des ausgepressten Salzes gaben bei 200° 0°032 ¢ Wasser ab und 

hinterliessen bei heftigem Gluhen 0:034 ¢ Kalk. 


In 100 Theilen: 
Jerechnet fur 


Gefunden CaC,H,O,+3H.0 

a ~ a ——_ "See 
fl 25°4 25°72 
Cs @ &s-6.5 19°28 19°05 


Nun wurde das Salz + 1 Molekiil Wasser, das sich bei 
einer Temperatur von 80—85° ausgeschieden hatte, wie in vor- 
stehendem Versuch bei 23° mit Wasser geschiittelt, dann das 
Salz abfiltrirt, ausgepresst und gewogen. 
0°392 ¢ ausgepresstes Salz gaben bei 200° 0:102.¢ Wasser ab und hinterliessen 

beim Glihen 104 ¢ Kalk. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fur 


Gefunden CaC,H,O,+ 3H,O 

SS oe a Nino iy, eagle 
frees 26°03 25°72 
a 19°1 19°05 


Chemie-Heft Nr. 10. 20 
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Das Salz +3 Molekiile Wasser wurde bei 60° mit Wasser 
geschiuttelt, dann auf ein (vorher auf 60° erwarmtes) Filter ge- 
bracht, zwischen Filterpapier ausgepresst und gewogen. 


0°528 ¢ ausgepresstes Salz gaben bei 200° 0:057.¢ Wasser ab und _hinter- 
liessen beim Glihen 0° 163 ¢ Kalk. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fir 


Gefunden Ca C,H,O,+H,0O 
© gO” — —, 
WeROGET eiss cus 10°71 10°34 
Calcio 4...» a2°2 22°9 


Endlich wurde bei 80—85° ausgeschiedenes Salz + 1 Mo- 
lektil Wasser mit Wasser bei 60° durch vier Stunden geschiittelt, 
bei derselben Temperatur abfiltrirt, ausgepresst, gewogen und 
analysirt. 


0°906 g ausgepresstes Salz gaben bei 200° 0:°095 .¢ Wasser ab und hinter- 


liessen beim Gliihen 0°2925 ¢ Kalk. 
dS 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CaC,H,0O,+H,0 

egg ae = x 
WeOOOT 2h seeds 10°49 10°34 
Calcium....... 22°7 22°9 


Diese Versuche, deren einige wiederholt ausgeftihrt wurden, 
lassen keinen Zweifel tibrig, dass der Wassergehalt des am 
Boden liegenden Salzes ein verschiedener ist, je nachdem bern- 
steinsaures Calcium mit Wasser, respective Salzlésung bei 23° 
oder bei 60° geschiittelt wird. Da nun die Léslichkeitscurve 
des bernsteinsauren Calciums bei ungefaéhr 30° einen Wende- 
punkt zeigt, so darf man es fiir sehr wahrscheinlich halten, 
dass.sich der ansteigende Theil der Léoslichkeitscurve, zwischen 
O° und 30°, auf das Salz CaC,H,O,+3H,0, der fallende Theil 
der Curve, zwischen 30° und 80°, auf das Salz CaC,H,O,-- H,O 
bezieht. 


Methylathylessigsaures Calcium. 


Fur die Darstellung der Methylathylessigsaure ging ich 
von der Methylathylmalonsaéure aus, die ich theils nach 
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Daimler’s!, theils nach Conrad und Bischoff’s*® Verfahren 
bereitete. Nach dem ersteren Verfahren wurde Zink und Malon- 
sdiureester in einen Kolben gebracht, und die berechnete Menge 
von Athyljodid, spater, nach Beendigung der ersten Reaction, die 
von Methyljodid allmalig eintropfen gelassen, wahrend die Tem- 
peratur zuerst auf 90°, dann allmalig ansteigend, zuletzt auf 
120—130° (Temperatur des Olbades) erhalten wurde. Die Ein- 
wirkung ist, wie bekannt, von Gasentwicklung begleitet, die, 
wenn sie bei einer Temperatur von 90° beendet ist, sich bei 
starkerem Erhitzen wieder einstellt. Nach Beendigung der 
Reactionen, von denen die zweite (mit Methyljodid) mehr Zeit in 
Anspruch nimmt als die erste, wurde der Inhalt des Kolbens 
mit Wasserdampf destillirt. Das Glige Destillat wurde der 
fractionierten Destillation unterworfen, wobei der Methylathyl- 
malonsaéureester bei 207—208° tiberging. 

Bei Anwendung der Bereitungsweise von Conrad und 
Bischoff, die ich wegen der besseren Ausbeute, die sie mir 
geliefert hat, dem Daimlerischen Verfahren vorziehe, ist es 
zweckmissig, zuerst den Athylmalonsaureester darzustellen, 
und diesen dann der Methylirung zu unterwerfen. 

Der nach dem einen oder anderen Verfahren dargestellte 
Methyiathylmalonsadureester wurde durch Kalilauge verseift, 
die L6sung mit Chlorwasserstoffsaure neutralisirt und darauf 
durch Chlorcalciumzusatz das schwerldsliche Calciumsalz aus- 
gefallt. Die Reinigung dieses Calciumsalzes wird noch beson- 
ders durch den Umstand erleichtert, dass dasselbe sich beim 
ILochen seiner LOsung rasch ausscheidet. Die Reinheit des erhal- 
tenen Salzes ergibt sich aus der folgenden Calciumbestimmung. 


0°4345 ¢ im Toluolbad getrocknetes methyliithylmalonsaures Calcium hinter- 
liess beim heftigen Glihen 0°129 ¢ Kalk = 0*094 ¢ Calcium. 


In 100 Theilen: 


Berechnet tur 


Getunden Ca CHO, 
Calcium....... 21°63 21°74 


! Liebig’s Anm. 249, S. 173. 
= Liebig, Annal. 204, S. 146. 
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Aus dem Calciumsalz wurde durch Zerlegung mit ver- 
diinnter Salzséure und Ausziehen mit Ather die freie Methyl- 
ithylmalonsdure gewonnen. Diese krystallinische Saure, am 
Rickflusskthler im Paraffinbade auf 180° erhitzt, lieferte unter 
Abspaltung von Kohlensaure die Methylathylessigsaure, die der 
Destillation unterworfen, bei 174—175° tberging. Durch Di- 
geriren der Saéure mit Wasser und reinem kohlensauren Kalk 
wurde sie in Calciumsalz tibergefihrt. 

Der Wassergehalt der Krystalle von methylathylessig- 
saurem Calcium wird von Pagenstecher! und Sedlitzky* 
iibereinstimmend auf 5 Molekiile angegeben. Wie die folgenden 
Versuche zeigen, wechselt der Wassergehalt der Krystalle je 
nach der Temperatur der gesattigten Lésung, die mit ihnen in 
Bertibrung steht, ahnlich wie es vorstehend beim bernstein- 
sauren Calcium nachgewiesen worden ist; nur hai sich heraus- 
gestellt, dass je nach der Temperatur die Krystalle des methyl- 
ithylessigsauren Calciums dreierlei Wassergehalt aufweisen 
konnen. 

a) Krystalle bei 23—26° im Schoosse einer ber Schwefel- 
siure stehenden im Vacuum abdunstenden L6sung ausge- 
schieden: 

O 27 ¢ der zwischen Filtrirpapier ausgepressten Krystalle verloren im Tuluol- 
bad erhitzt 0°049.¢ Wasser und hinterliessen bei heftigem Gluhen 

0*001 2 Kalk. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Ca (C,H O.). 4-3 HO 

——— ae ———n ee 
WeSOG? »..2cive 18°15 18°24 
COICHER . x e000 13°48 13°51 


b) Salz bei 85—90° aus der abdampfenden Fliissigkeit als 
cvallertartige Masse ausgeschieden und zwischen Thonplatten 
von derselben Temperatur ausgepresst: 


0'374 .¢ dieses Salzes verloren beim Erhitzen im Toluolbad 0:026 ¢ Wasser 


und hinterliessen beim Glihen 0:081 g Kalk. 


1 Liebig’s Annal. 195, S. 119. 
* Monatsh. fur Chemie (1887) S. 5 


7 
‘ 


o. 








Wassergehalt der Calciumsaize. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Ca(C,HyO.). 4+ HO 
of 6°94 H° 92 
Celcnigt... 6... 15°26 15°39 


c) Krystalle, die sich bei 23—26° aus einer verdunstenden 
Losung abgeschieden hatten, wurden zusammen mit der Mutter- 
lauge im Schiittelapparat durch 4'/, Stunden bei 90° geschiittelt. 
Dann wurde bei derselben Temperatur rasch abfiltrirt und das 
auf dem Filter gesammelte gallertige Salz einmal zwischen 
Papier und warmen pordsen Thonplatten (1), ein anderesmal 
unter Vermeidung der erwarmten Platten bloss zwischen Filter- 
papier (Il) ausgepresst. 

J. 0,494 ¢ Salz gaben, im Toluolbad erhitzt, 0°034 .¢ Wasser ab und hinter- 
liessen beim Glihen 0° 105 ¢ Kalk. 
‘Salz gaben im Toluolbad 0°041 ¢ Wasser ab und hinterliessen 


Il. 0°5665 ¢ 


beim Gluhen 0° 1245 ¢ Kalk = 0°0889 ¢ Ca. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 
—_ nua" . Ca(CzH yO.) + HO 
I. i]. -— “Se. 7 
Wasser ....... 6°87 4°23 6°9? 
ee 15°18 15°05 15°39 


Nachdem vorstehender Versuch ergeben hatte, dass das 
mit 3 Molekulen Wasser krystallisirende Salz durch Schiitteln 
mit LOésung bei 90° sich in Salz mit 1 Molektil Wasser ver- 
wandelt, wurde nun umgekehrt ein bei85—90° ausgeschiedenes 
Salz, das nur | Molekiil Wasser enthalt, zusammen mit Salz- 
losung bei circa 25° durch vier Stunden geschittelt. Die 
Krvstalle wurden dann abfiltrirt und zwischen Filterpapier aus- 
gepresst. 

0228 ¢ des ausgepressten Salzes gaben beim Trocknen im Toluolbad 0° 042 ¢ 

Wasser ab und hinterliessen beim Glihen 0°043 ¢ Kalk. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden Ca(C;HgQ.)y 4-3 HLO 
—_ ee =r on |... 
WeOSGOT 2 iccces 18°42 18°24 


CO ee 13°47 13*o] 
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(06 D. Milojkovic, Wassergehalt der Calciumsalze. 


Endlich wurde noch der Versuch gemacht, das bei gew6hn- 
licher —Temperatur erhaltene Salz + 3 Molektile Wasser mit 
Salzlésung bei 0° zu schiitteln. Das Flaischchen mit Salz und 
LOsung wurde zu diesem Behufe in ein mit Eis gefiilltes Gefass 
fest verpackt und unter zeitweiliger Erneuerung des Eises 
durch drei Stunden geschiittelt. Dann wurde bei circa 0° rasch 
abfiltrirt; die Krystalle wurden zwischen Filterpapier ausgepresst 
und analysirt. 

0*239 ¢ der ausgepressten Krystalle gaben im Toluolbade 0°066 ¢ Wasser ab 
und hinterliessen beim Gluhen 0°04 ¢ Kalk. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fir 


Gefunden Ca(C;H O.)o+- 5 HLO 

ee : — oe , 
eee 27°61 27°11 
ere 11°96 12°05 


Aus den vorstehenden Versuchen folgt, dass das methyl- 
athylessigsaure Calcium, je nachdem es in Bertihrung mit ge- 
sattigter L6sung bei 0°, bei 25° oder bei 90° steht, entweder 
©) Oder 3 oder 1 Molekiil Krystallwasser bindet. Bei welcher 
Temperatur der Ubergang von dem einen zum anderen Salz 
Stattfindet, wurde nicht experimentell festgestellt. Doch 
scheint es, wenn man den Verlauf der Loslichkeitscurve in 
Betracht zieht, wahrscheinlich, dass der Ubergang des Salzes + 
3 Molektile Wasser in das Salz + 1 Molektil Wasser sich bei 
ungefahr 40° vollzieht und dass der absteigende Theil der 
Curve sich auf letzteres Salz bezieht. 

Bei dieser Gelegenheit erlaube ich mir noch, Herrn Hofrath 
Ad. Lieben, der mir stets mit Rath und That an die Hand 
ging, meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 

























Uber die Léslichkeitdes 6nanthylsaurenSilbers, 
Calciums und Bariums, sowie des trimethyl- 
essigsauren Calciums und Bariums 


von 
Horace Landau. 


(Aus dem k. k. Universitits-Laboratorium des Prof. Ad. Lieben.) 
(Mit 1 Tafel. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. November 1893.) 


Fur die Léslichkeitsbestimmungen wurde die im hiesigen 
Laboratorium eingefiihrte, von Raupenstrauch (Monatshefte, 
1885, S. 566) beschriebene Methode angewendet, und zwar 
sowohl die Erwiirmungs-, wie die Abkiiflungsmethode. Die 
LOslichkeitszahlen sind auf 100 Theile Wasser berechnet. 


4A. Onanthylsaure. 

Die kauflich erworbene Saure wurde fractionirt destillirt 
und ging zwischen 219 —221° (corr.) uber. Die Hauptfraction 
wurde neuerlich einer fractionirten Destillation unterworfen und 
in ¢ Fractionen aufgefangen. Die erste und letzte Fraction 
wurde in Silbersalz verwandelt und damit die folgenden Be- 
stimmungen ausgefthrt. 


Erste Fraction. 0°2215 ¢ Salz, im Vacuum getrocknet, gaben 
OQ: 1007 g Ag. 


Letzte Fraction. 0°29836 ¢ Salz, im Vacuum getrocknet, 


gaben 0: 13561 g Ag. 


Getunden Berechnet 
Erste Fraction....... 45°46°/, [5 -570/ 
+ 0)° od 


Letzte Fraction ...... 45°33 ‘0 
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Die drei Salze der Onanthylsaure, mit welchen ich die Lés- 
das Silber-, Barium- und 
Calciumsalz sind in Wasser ziemlich schwer lOéslich und werden 


lichkeitsbestimmungen vornahm: 


von demselben im trockenen Zustand nur schwer benetzt, so 
dass zur Herstellung einer vollstandig gesittigten LOsung ein 
langeres Schitteln nothwendig war. 


1. Silbersalz. 
Dargestellt durch Fallung aus dem Ammonsalz mit salpeter- 


saurem Silber. Die Analyse ergab: 


0: 246 ¢ Salz bei 50—60° getrocknet gaben 0:1118 ¢ Ag 


co° 


Gefunden Berechnet 
a il ~~ ~——— 
—.440/ ARR, 
45-449), 45°57"), 


Loslichkeitstabellen. 


I. Tabelle. 


a) Erwarmungsmethode. 





Gewicht 


Gewichts- 
theile in 


| — der des des Onanthyl- 100 Theilen et 
Losung Silbers sauren Ag Wasser 

QO | 53° 2839 O°O154 0° 0338 0°063475* 
13 56° 2592 0: 0224 0 O49] O° O873* 
23°9 | 33°9585 O° 0264 O°O581 O° 1076 O° 1074 
49 | 48° 7245 QO: O34 00746 O* 1534 
96°dS | 50°782 O*O419 QO O92 O° 1816 O° 18143 
70 57 °9752 0° 0616 Or 13ol 0° 23359 


b) Abkuhlungsmethode. 





| Grad 


der 
Losung 


Gewicht 


des 
Silbers 


des Onanthyl- 
sauren Ag 


Gewichts- 
theile in 
100 Theilen 
Wasser 


Berechnet 


0-2 | 67 634 0° 0196 O° 043 0° 06361 0° 0685 
13 02°8273 0°0211 0° 0463 0°O877 O° 08735 
| 24°5 | 49° 7012 O° O247 O° OQ542 O° 1092 O-* 1086 
43 60*4864 O° 0412 QO O9O4 O° 14965 O* 14877 
69 63°3258 0O* 05096 O* 1308 0*2070 0° 2042 
77 ~—«|« BB 111 0 +0643 O1411 Q+ 2421 0+ 2398 

































LOshchkeit verschiedener Salze. 


Il. Tabelle. 


Léslichkeitszunahme von 10 zu 10°. 





Grad Gewichtstheile Loslichkeits- 
berechnet zunahme 
| 
| QO 0° 0638475 
| 10 O°'OS175 O° OLS?28? 
a) OQ? JOOTO O*OTS895 
30 O* 12065 O°0O1994 
1 O° 14203 O° 02138 
50 O° 165216 O'O23186 
OO) O* [90586 0° 02537 
a 0: 218533 O° O27947 
Su) (ys PAQHOL? O° OfF09G9 


Aus den vier mit Sternchen bezeichneten Werthen have 


ich die Gleichung gerechnet: 


L = 0: 063475+-0: OO188089 # +0- 000001308 7* + 


+0*QOO000006429 F. 


Zu diesen Versuchen wurde nur eine geringe Menge Sub- 
stanz verwendet, um den von A. Deszathy (Monatshefte, 
189%) verbesserten Apparat gebrauchen zu k6nnen, bei welchem 
das Wagerdhrchen mit dem die Substanz enthaltenden Gefass 
zugleich geschittelt wird, um die hierauf folgende Filtration 
modglichst beschleunigen zu kOnnen. 


2. Baryumsalz. 


Dargestellt durch Fiéllung des Ammonsalzes mit Chlor- 
baryum; durch langeres Auswaschen wurde chlorfreies Salz 
erhalten, dessen Analvse Folgendes ergab. 


QO: 2452 gim Toluolbad getrocknet gaben 0° 1483 ¢ BaSO, ent- 


sprechend 0°08426 g Ba. 


Gefunden Berechnet 
_ a ~... ee 


‘ .f ) 9) - £2Q0/ 
34°34), 34°68"), 
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Das zwischen Papier ausgepresste Salz erlitt keinen Ge- 
wichtsverlust beim Trocknen im Toluolbad. Uber die Léslich- 
keit dieses Salzes fanden sich folgende Angaben vor: Nach 
Grimshaw und Schorlemmer (A. 170, 145) enthalten 100 cm’ 
Losung bei 12° 1°734 ¢ Salz. Nach Mehlis (A. 185, 304) lost 
sich | Theilin 64 Theilen Wasser bei 22°. LiebenundJanecek 
(A. 187, 145) fanden Zahlen zwischen 1°67 und 1°9 und geben 
1°6743 Theile Salz in 100 Theilen Lésung bei 8—10° als den 
wahrscheinlichsten Werth an. In der That stimmt dieser Werth 
sowohl mit den von den anderen Forschern gefundenen als 
auch mit den meinigen ziemlich uberein. 


Loslichkeitstabellen. 


I. Tabelle. 


a) Erwarmungsmethode. 





Gewicht Gewichts- 
aa theile in 


Grad Berechnet 


der Dhaai des 6nanthyl- 100 Theilen 
Losung | des Ba SO, sauren Ba Wasser 

1°6 | 22°6808 | 0°2315 | 0° 39232 1°7602* 
19°G | 24°4365 | O° 2407 | O° 4080 1°6978* 
30°7 30°031 | 0* 2986 | O° 5060 1°6577* | 
46 19°5355 | 0* 2046 | 0* 3466 1°SO75 | 1° 7904 
55°7 | 13-9668 | 0 1549 | 0-2625 1-9155* | 
s3-5 | 38-1978 | 0 5392 0°9138 2°4509% | | 





b) Abkuhlungsmethode. 











Gewicht Gewichts- 
’ theile in 
Grad | _ = ans 3 | Berechnet | 
der P= des Gnanthyl- 100 Theilen | 
. | des Ba SO, | : , | | 
Léosung | sauren Ba Wasser 
3 | 25°349 | 0 2568 0*4352 1°7468 1° 7551 
| 
> moO 9) ia A 90 »_~— » 
19°6 | 26°4178 | O° 2070 0° 4364 1°6796 | 1°6978 | 
| | 
33°6 | 29°563 | 0-2891 0+ 4899 1-6850 | 1°6768 | 
| | 
- >= Le pee - & igi | - 
48°59 | 24°865 | O0°26385 | O° 44655 1°82874 | 1°8195 | 
| 
o7 | 25°304 | O°285 © O0°4830 1°942 1°9346 
80°2 26°935 0°3695 | 0°6262 2° 380 1 2°3729 | 
| | | 










































_oOslichkeit verschiedener Salze. (11 


Il. Tabelle. 


Léslichkeitszunahme von 10 zu 10°. 





— Gewichtstheile Loslichkeits- 
berechnet zunahme 
Q 1° 76564 
10 1°73132 0°03432 
| 20 169618 0°03514 
| 30 1* 66026 — (9° 03592 
40 1°72895 -O*OGBS869 
ov 1°S4839 4) LI944 
60 1-98110 O° 13271 
70 2°15781 +-O° 17671 
Su 2° 3683 +O? 1049 


Aus den mit * versehenen Werthen habe ich zwei 
Gleichungen berechnet. 
I. Von 1°6 bis 30°7: 


L 1: 7602 +0- 003840552 (¢— 1-6) —O0- O0O00040148(/— 1° 6)* 
lI. Von 30°7 bis 83°%5: 


2 


L = 1°6577+0°006091938 (#--30°7)+0° 000168803 (4 —30°:7)*. 
3. Calciumsalz 
Ca(C.H,,0,), +H,0O. 


Dargestellt durch die Fallung des Ammonsalzes mit Chlor- 
calcium. Die Analyse des im Toluolbade getrockneten Salzes 


ergab: 


00-4245 ¢ Salz gaben 0°07938 CaO entsprechend O:00664 Ca. 


(setunden Berechnet 

al ee — ae 
2.940; 9. 490/ 
13 34 ‘y le 42° /, 


Im ‘Toluolbade hatte das Salz um 0:0288 ¢ abgenommen, 


las ist 5°31°/, (fir 1 Molektil H,O berechnen sich 5:696°/,). 
\lso enthalt das Salz 1 Molekiil Krystallwasser. Uber die 


slichkeit dieses Salzes finden sich folgeende Angaben: Nach 


(12 


H. 


Landau, 





Grimshaw und Schorlemmer (A. 170, 146) enthalten 100 ci 
bei 8°5 0°9046 ¢ Salz. 


Lieben und Janecek fanden verschiedene Zahlen. von 


denen sie die niedrigere »100 Theile L6ésung enthalten bei 15‘ 
0:9160 ¢ Salz- 


fiir die wahrscheinlichere halten. 


Loslichkeitstabellen. 


I. Tabelle. 


a) Erwarmungsmethode. 





Gewicht 


Gewichts- 


theile in 





Grad < aD sa Berechnet 
der — des Onanthyl- 100 Theilen 
Bae des CaSO, . , 
Losung sauren Ca Wasser 
0 53° OS44 O° 1342 (*? 944 O* SSO8G% 
10 49°1753 O°1877 O*4115 O° 84346 
15-8 55° 20389 O* 196 O° 42996 O° 7849% 
IR 10° 363 O°? 143 0°3137 0°:7833 
}] 50 936 O° 1814 O° 39794 O°7S874 
os 49° 2927 O° 1898 0°41636 O°S517# 
76 12°5985 * 16638 Q 36481 0°*8637 O° Si O« 
+) Abkuhlungsmethode. 
Gewicht Gewichts- 
Grad theile in eee 
sPac aa ‘ onli PEeTECHAHnEC! 
der — des Onanthvl-) 100 Theilen 
. des ( asOy the ‘ 
Losung sauren Ca Wasser 
3 17 6206 O° 190 0°:41632 O°-SS8$19 O° SS6?4 
| 
11°5 02°1452 0O°195 0° 4262 O*S?4] O*SB0383 
15:8 34° 2749 0°122 O° 2673 O* 7860 O° 7849 
0 41°592 O° 1491 0°3267 O* 78548 O° 78354 
42°4 44-7304 +1608 0°3524 O° 794) O° 7942 
57 °D 43°1082 O° 1657 0° 3632 QO* $495 O° Sd106 
81 16° 0226 0- 1824 O° 3996 O° S7590% 








~] 
— 
-- 
-~ 


Loslichkeit verschiedener Salze. 


Il. Labelle. 


Loéslichkeitszunahme von 10 zu 10°. 





— Gewichtstheile _Loslichkeits 
berechnet zunahme 

() O- 89023 

10) O* $4346 O°OD177 
oO) 0°78375d ~()' O597 1 
i) O°:78354 ——{)* HOO? I 
4) 0:*78687 4-0 °QO3383 
oa) O° $2635 HW " O3948 
6U O° 85667 + ()° 030382 
7) O°87334 ()* OL 667 
S(O) Q*S7635 OO OOBQ] 


Aus den mit * bezeichneten Zahlen wurden folgende drei 
Gsleichungen gerechnet. 


| Von 2° 1lo°8: 


I O- S8SO86-—O0-° OOB8O098 | 2)\—{)* QO0S 1334 ¢—2Z)* 


Il. Von 15°8—41°: 
LL O- 7849—O0*? 000384732 (7 lo S)+0°:000017 7619 (4 O° S)5 


[I. Von 41°—76 


f. O° 78/4+-0:° 004943 (£ 11) —O* OOOOGB826 (/—41)*. 


Trimethylessigsaure. 

Ich verwendete zum Theil vom Laboratorium erhaltene. 
theils kauflich erworbene Séure. Die erstere, welche ich im 
unreinen Zustande (verunreinigt mit Essigsiéiure, Ameisensaure 
ste.) als Natriumsalz bekam, reinigte ich durch successive I rei- 
machung der Saure mittelst Schwefelsiiure und Abdestilliren mit 
Wasserdampf, wodurch 9 Fractionen erhalten wurden. Die 
Silberbestimmung der 2. und 7. (1., 8. und 9. stimmten nicht 


Uuberein) Fraction ergaben: 


.. 0°0895 ¢ Salz gaben O0:0408 g Ag. 
I]. 0°09225 ¢ Salz gaben 0°0472 2 A 


(yr 
= ° 





‘ 
HE a) 
1 ope ¢ 
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- has; ’ 
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Gefunden Berechnet 
“Ele” te a i 
~41.170/ 
Pero ma * ST ve 51-67%) 
- 51°419/, ‘0 


Die letztere, die ich von Herrn Dr. Fuchs erhielt, ver- 
wendete ich zum weitaus groéssten Theile. Die Analyse ergab 


O° 2142 ¢ Salz bei 50°—60° getrocknet gaben 0°1103 ¢ Ag. 


Gefunden Berechnet 
a ee ee — , 
—_ ‘ a i) / 
ol () 1 4 0 


1. Baryumsalz 
Ba(C,H,O,), + 0 H,O. 


Dasselbe wurde erhalten durch Versetzen der Sadure mit 
wenig Wasser und allméliges Zusetzen von Barytwasser bis 
zur neutralen Reaction. 


O:1257 g Salz im Toluolbad getrocknet gaben 0° O800 ¢ BaSO, 
entsprechend 0° 05038 Ba. 
Gefunden Berechnet 


or 


40 -( fo" / 


ae — im 


40°41°/, 


0 
Das zwischen Papier ausgepresste Salz hatte im ‘Toluolbad 
(fir 5 Molektile H,© 


berechnen sich 20°97°/,). Das Salz hat daher 5 Molektule 


0:0329 g verloren, das ist 20°74°/, 


KXrystallwasser. Es ist im Wasser sehr leicht loslich. 
Loslichkeitstabellen. 


I. ‘Tabelle. 


a Erwarmungsmethode. 





Gewicht Gewichts 
: theile in ; 
Grad , * an : Berechnet 
der i des trim. 100 Theilen 
i des Ba S¢ yy , . 
Losung | Ba Wasser 
| 
2 2°O08 i: 0*3275 O°'76748 34° 25430* 
22 4°1507 | 0°7236 102791 32° 916% 
40) 3°131 | O°o19% O° FOG18 31°838* 


- - yr- _ 


is d°6275d 1° 069 1°5466 B37 °SOK5% 








LoOslichkeit verschiedener Salze. al. 


>) Abkihlungsmethode. 





Gewicht Gewichts- 
theile in ' , 
Grad fia Berechnet 
der _ des trim. 100 Theilen 
des Ba SO, 


Losung Ba Wasser 
we 8° 0028 0°6062 | O- 881982 33 O229 32-919 
76 5° 6946 10629 154658 37° 285 37°1188 


Da mir der Vorrath an Séure ausging, und ich mir sie nur 


schwer hatte beschaffen k6nnen, so konnte ich die Bestimmung 


der LoOslichkeit nur unvollstandig ausfthren. 


Il. Tabelle. 


Léslichkeitszunahme von 10 zu 10°. 





Greed Gewichtstheile LOshlichkeits- 
berechnet zZunahme 
() 54 - 31446 
1) 53° $3275 O°4s1 < 
20 53° Of ao84 QO°75741 
() 32 BIRG O 74604 
}() 51 °S38 ==) 40061 
ou 32-0089 ~(" TOU 
Ou) 33° O067 2 L()*QQ7TSR? 
10 boO* 1LOOSH Pe 15014 
Sv) 38°7 4475 3 5878 


Aus den mit * bezeichneten Werthen wurde tolgende 
Gleichung berechnet: 
LL 34 -9546—0: 03856536 (f—2)—0: 00251518 (4—2?)*+ 


+ (0° QO0047 568 ({—2. 1”. 


2. Calciumsaiz 
( a(C,] 1,O,)y OHO. 
Wurde erhalten durch Zusatz von Kalkmilch zu der mit 
venig Wasser gemengten Saure. Uber den Krystallwassergehalt 


iegen verschiedene Angaben vor. 


hows + - al 
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> eg ag a at a 
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Butterow findet 5 H,O; Friedel und Silva _ tinden 
+ Molektile H,O. Wie aus folgender Analyse ersichtlich ist, 
fand ich 6 Molekiile. 


‘ 


O°275 ¢1im Toluolbad getrocknetes Salz gaben O: 06244 ¢ CaO 


entsprechend 0*0446 ¢ Ca. 


Getunden Berechnet 
. ee" “=. oe” “ee 
» ou >. Etae 

16 A3 0 16 ede) ‘y 


Der Gewichtsverlust des zwischen Papier ausgepressten 
Salzes im Toluolbad betrug O° 1004 ¢ — 26°89"/, (fur 5 Mole 
ktile H,O berechnen sich 27°11°/,). 

Loslichkeitstabellen. 


[, Tabelle. 


ad) Erwarmungsmethode. 








Gewicht Gewichts- 
theile in 
Grad Sage Berechnet 
der — des trim. 100 Theilen 
ea des ( asO, ‘ , 
Losune (ra Wasser 
| 3°9973 Or Lol? O* 26995 (°2424* 
22 6° 1496 O° 2109 0°37325 O° 499 1% 
avi a H 1° 4636 O*Z5t9 O° 44824 6° BSOLE 
dS 1°67591 O27 id 0°48311 6°7173% 
66 , 6°5708 | 0°2409 ()* 4287 GOTO7 7*OO0582 
fa°S 1 176 * 1G05 P8565 7° 3412% 
| 
6) Abkuhlungsmethode. 
Gewicht Gewichts 
: theile in 
Grad ; ‘ileg a Berechnet 
der des trim 100 Theilen 
: des CaSO, . 
Losung Ca Wasser 
Qery O° O295 QO? 2257 O°: 4016] 7°1360 7°16469 
Foe 2 1°38lo 0°23 552 Q 4541 B°o00 | 6° 499] 
39 ,*S3/1 0° 2425 O° 4422 6 4521 6°41989 
dD 7°4749 0° 2657 0°47279 6°7521 6° 74392 
68°2 7°6784 O° 2851 O° 50731 7°07435 7° 06164 
7TO°3 6° 3693 0° 2457 0°4372 7°37O0l 7° 36407 








% pet a 

a ae Peart <i 
|} . 2c phswanea oe Calva ; ‘ 
Josiichkeit verschiedener Salze. ‘ la yi ie mS) 
s. . o » 

‘ eg 
ti 


Il. Labelle. | EES 





: = tne an 
se 15 > : 26 > } Oo : ye 
Loéslichkeitszunahme von 10 zu 10°”. i er 
> f ‘ 
; Fant a 
h ’ baa toe 
Gewichtstheile LOslichkeits a: Ate ae 
Gsrad , a ; ¥ 3g 
perechnei Zunanme "i ¢ 
‘ Nad 
i } ak 
() 7°3019 aD 
14) t) ees () 1403? ‘, 
() 6° 954054 ()* PONS 
4) 6°39633 O° 14397 
}{ 6* 44a 12 ()*G413 1 
) ‘ rg | 
y' t) ) v > () y 4 <a) 
{ O° S589] QO: 2254 
it ( ) Or 24909 
_ i° on ie \ ZA ‘ 


] . } 4 = 
TAQ WNDII1T L7arc ea Ty (>) Zan 
Aus det L}dd yCTSCrcne chil 





en wurden zwel Gleichungen 


cverechnet. 


Le 6° 2424—0° 0016276 (f—1)+0° 00007773 (/—1)* 
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720 W. Seifert, 


dieselben, sobald sie auf den Traubenhtilsen vergohren sind, 
einen mehr oder weniger starken, erdbeerartigen Geschmack 
welchen die Amerikaner »Fuchsgeschmack« nennen, besitze1 
wahrend derselbe bei jenen Weinen, welche nicht aut de 
Huilsen vergohren sind, bedeutend abgeschwiacht erscheint. 

Ks lag also auch in dieser Beziehung der Gedanke nahc 
dass besondere I[nhaltsstoffe der Iruchthaut den Geschmace 
dieser Weine merklich beeinflussen. 

Nach den bisherigen Untersuchungen tiber die chemisch 
Zusammensetzung der Traubenhilsen von Vitis vinifera b« 
stehen dieselben nebst Wasser vornehmlich aus Cellulose, [: 
weisskOrpern, geringen Mengen Zuckers, humusartigen Sub 
stanzen, verschiedenen organischen Sauren, namentlich Ger! 
sdure, ferner aus Farbstoff, Weinstein und oxalsaurem Walk. 

Nach Husemann-Hilger' enthalten die Friticht 
respective deren Saft an organischen Verbindungen: Dextros 
Lavulose, Inosit. Weinsaure, Traubenséure, Apfelsiure. Ber 
steinsaure, Glycolsdure(:), Kohlensaure, larbstoff, Spuren vo 
Quercitrin, Quercetin und Gerbstoff nebst den allgemein ve 
breiteten Albuminaten. 

Die chemische Zusammensetzung der Hulsen, respectis 
der Friichte von amerikanischen Reben durfte nur wenig vo 
jener abweichen, welche die Frichte von I7fis vinifera zeigen: 
vorlaufig fehlen jedoch eingehendere Untersuchungen und ¢ 
ist dieses vielleicht ein Grund dafiir, dass das relativ reichlich« 


Vorhandensein des im Nachstehenden beschriebenen WKoOrpers 





in den Traubenbeeren tibersehen wurde. Dass derselbe auch 
den Beeren von V7fis vinifera vorkommt, habe ich durch vor 
laufige Versuche, auf welche ich in der Folge noch zu spreche) 


komme, nachzuweisen versucht.* 


Die Pflanzenstoffe, 1884. S. SSS 


2 Uber den Bau und die Zusammensetzung der Traubenbeeren von Is 
vinifera hat Schuler (Onolog. jJahresberichte, 1880, S. 70) cingehende Studi 


gemacht. Nach demselben besteht die zwischen der Obertliiche und dem Ad: 
netz der 9 dusseren Strange liegende abziehbare Schichte, gewOhnlich 
genannt, aus einer 3—6 Mikromillimeter dicken Cutikula, auf der 


aussen kleine K6rnchen Wachs, der Reif (Duft) der Beeren finden. Dara: 


schliessen sich nach innen 7—13 Zellreihen tafelfOrmiger, starkwandiger Zell 
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(2? W. Seifert. 


S—10, bei jenen von 1892 bloss 2 Tage auf den Beeren. 


da durch den Druck der eigenen Schwere die Beeren bei 
langerem Stehenlassen etwas Most austreten liessen. Sodann 
wurde das Chloroform abgegossen, respective im Scheide i 
trichter vom ausgetretenen Most getrennt. Dasselbe hatte eine 
goldgelbe Farbe angenommen, war sonst klar geblieben und 
hinterliess nach dem Abdestilliren einen festen, gelblichbraunen. 
balsamisch riechenden Ruckstand. 

Folgende Tabelle zeigt die Menge der erhaltenen Rtick 


stande bei den einzelnen Traubensorten vom Jahre 1S]. 








fia. se (Chlorotormruckstand 
Traubensorte anne 
vewicht in kg in in g pro 100 
Elvira oe oe yt) ts >| ros 
Black july....... a 20) 1°46 bay 
Marion ® yt) “bess +° Ss 
Cunningham. . ates 1°80 1-28 
BTOMMIOR «oes cud. ee ate ee U'So 2°48 oo*2 
Othello .... a Le 2 11.00 2°04 
Huntingdon ........ & he 1°81 lari 
Vialia ...... oo bo? 20 1 G4 
Co Ss; 10 a aU bart 
yo a a 1 of O° 6S 15°38 
WOMMGGUR 5452550555 1°40 O°64 ri 
Cs a ee 10.00 3°99 9° 
York Madeira. = a Lo OO 13°38 89 °2 
Summe .. iS" 19 47°24 


fei den Traubensorten des Jahres 1892 wurde die Menge 


des ktuickstandes auf das Gewicht der Beeren bezogen, wie die 


folaende Tabelle zeigt. 
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(24 W. Seifert, 


braune, an der Gefisswandung haftende Masse in Loésung 
Nach dem Erkalten schied sich jedoch eine bedeutende Meng 
gallertartig aus. Es wurde daher dieser in kaltem, absoluten 
Alkohol unlosliche Antheil abfiltrirt, mit Alkohol @ewaschen 
das klare, schwach gelb gefarbte [iltrat etwas eingeengt unk 
vor Staub geschttzt zur Krystallisation hingestellt. Ich wil 
diese Losung mit A bezeichnen. 

Die gelatindse Ausscheidung hingegen wurde an der Luft 
getrocknet, wobei sie stark einschrumpfte, mehrmals mit kaltem 
absolutem Alkohol behandelt, schliesslich heiss gelO6st und vor 
der an den Wandungen haftenden braunen Masse abgegossen 
Nachdem der grosste Theil des Alkohols abdestillirt war, wurd 
zum Trocknen bei Zimmertemperatur hingestellt und so ei 
amorph erscheinender, schwach rothlich gefarbter KOrper e1 
halten; ich bezeichne diesen Theil mit B. 

Die an den Gefésswandungen haftende braune Masse hi 
gegen wurde mit hetissem Alkohol mehrmais abgespult, 
Chloroform gelost, die L6ésung filtrirt und das Chloroform abge 
dunstet, welches dann die durchscheinende braune Masse ¢ 
zuruckliess. 

Aus der mit A bezeichneten LoOsune schieden sich nac 
24 Stunden bereits feine, concentrisch gruppirte Nadeln aus 
welche sich nach Verlauf von 14 Tagen zu einem Kkrystallbre 
vereinigten. Die so erhaltenen Krystalle wurden am Filter ge 
sammelt, mit wenig Alkohol gewaschen, nochmals aus abso 
lutem Alkohol auf die gleiche Weise umkrystallisirt, sodan: 
auf Thonplatten gestrichken und schliesslich im Vacuum Ube! 
Schwefelsaure getrociknet. 

] 


Stan7 


ie Ausbeute der so erhaltenen krystallinischen Su 
Die Ausbeute det rhaltenen krystallinischen Su 
etrug gege )?: es musste daher bei der nachfolgende: 
betrug gegen 16 ¢ musst lah b yachfolgend 
Untersuchung sehr sparsam damit umgegangen werden. 

Ich will diesen KOrper vorlautig seiner Herkunft nach mi 
Vitin bezeichnen. Es besitzt Seidenglanz, ist rein weiss, ohn 
besonderen Geschmack und Geruch. 

Was die Loslichkeit des Vitin anbelanet, ergab = sic! 
foleendes: 


In Wasser ist Vitin vollstandig unloslich. In heissem Alko 


hol ist dasselbe leicht, in kaltem schwerer lOsiich: die siedend 
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Flussigkeit, welche beim Durchschitteln stark schaumt und 
durch Séuren zersetzt wird. Metallsalzlosungen geben dari 


voluminése Niederschlage. 


Einwirkung von Sauren. 


Verdunnte Sauren, wie verdunnte Schwefelsaéure un 
Chlorwasserstoffsaure, ebenso concentrirte Chlorwasserstot 
sdure scheinen keinen merklichen Einfluss auf das Vitin aus 
zuuben. Durch concentrirte Schwefelsiure wird dasselb: 
orangeroth gefarbt und theilweise gelOst: die Farbung hal 
tagelang unverandert an. Durch Wasser wird Vitin aus de! 
schwefelsauren LOsunge scheinbar unverdndert ausgeschi 

Mit concentrirter Salpetersaure farbt sich das Vitin in 
Kalte schwach rothlich; beim Erwirmen lost es sich unter Ze! 
setzung vollstandig, hiebei tritt starke Entwicklung braune! 
Dimpfe auf, wodurch die Flussigkeit etwas ins Schaumen 
rath, zugleich scheiden sich an der Oberflache Glartige Troptei 
aus, die beim Erkalten zu einer harzartigen Masse erstarre1 
Fugt man Wasser zu der salpetersauren LOsung, so scheidet 
sich noch mehr von diesem Worper aus, welcher von dotte 
eelber Farbe, amorph, in Ather leicht léslich ist und eine 
intensiv bitteren Geschmack besitzt. Er l6st sich in Waliun 
carbonatlOsung mit intensiv rothbrauner Farbe und wird darau 
wieder durch Saéuren gefallt. 

Ahnlich wie Abietinsiiure und Urson gibt auch das Vi 
mit Essigsdéureanhydrid und = concentrirter Schwefelsidur 


schone Farbenreactionen. LOst man eine geringe Menge Viti 





in 5—4 Tropfen Essigsaéureanhvdrid unter Erwarmen und liisst 
nach dem Erkalten viel concentrirte Schwefelsaéure hinzu 
fllessen, so erhalt man eine purpurrothe Losung, welche 
bedeutender Verdtinnung stark fluorescirt. Das Absorptions 
spectrum derselben zeigt eine starke AuslOschung zwischen 
und 6, wahrend die orangerothe LOsung des Vitin mit Schwefe 
sdiure allein ein dunkles Band im Grtin zwischen J) und F und 
eine continuirliche Ausléschung von F angefangen in Blau und 
Violett zeigt. Setzt man dem in Essigsiéiureanhydrid gelOste 
Vitin nur wenige Tropften concentrirter Schwefelsaure zu, so 
erhalt man eine tiefblauviolette Farbung. Das Spectrum zeigt 
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628 W. Seifert, 


kryoskopischen Methode mittelst des Evkmann’schen D 
pressimeters als auch der Siedemethode. Als L6sunegsmittel fii 
die erstere Methode wurde Phenol verwendet und die Co; 


Stante 76 in Rechnung gezogen. 








Gewicht 
Gefundene 
(Oon- ‘ - 
an | des . Depression Moleculas 
sda ' Losungs- } centration -— 
Substanz plates. rewicht 
mittels | 
Tie O° 36018 12°7638 2°334 O° 8$?5 Q5Q 
4 
y 08028 12°763 §* 289 1°725 27% 
Die Moleculargewichtsbestimmung nach der Siedemethod : 
§ 
wurde als Controle im Beckmann’schen Apparate mit Ei: 





yr. ’ . . NA -2 w? . ‘ . 
essig (Constante “O° o) VOrgenommen, 
Substanz lkisessig Erhol Molecular 
ATNONUN , 
. ()* 2G? a ee MW O55 5 Sp 
2. OQ 4997 30°42 Or1dy 307 





Aus den Moleculargewichtsbestimmungen geht hervoi 


dass die Molecularforme! doppelt so gross ist, als jene, welch 


1 
ae 


aus den Elementaranalysen berechnet wurde und ist dahei 


H.,O, zu schreiben. 


CC 
20) 


Monoacetylvitin. 


»y°T 
I 


Kine Bestaétigung ftir die Richtigkeit obiger Formel liefe 
das Acetylderivat, welches gleichzeitig Aufschluss uber die 
function eines Sauerstoffatoms gab. 

1-3 ¢ Vitin wurden mit der gleichen Menge geschmolzenen 
Natriumacetats und mit Essigsdureanhydrid im Uberschus: 
6G Stunden lang am Rtickflussktihler auf 150° erhitzt. Nach 


dem Erkalten erstarrte die L6sung zu einem Kkrystallbret, 











Vitin und Wachskorper der J 


soretaltie 


in Wasser 
Das 


elcher vegossen, 


rocknet wurde. schwach 


\iikohol schwer, dagegen in 


h. Der Schmelzpunkt lag 
bei 239° C 
on, nadelfOrmigen Krystallen. 

Versuch wurde eine gleiche M 


Bei einem zweiten 
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130 W. Seifert. 


Alkalische Silbernitratlbsung wird von Vitin nicht reduciri 
die Prifung nach der Zeisel’schen Methode auf Methoxy] e: 
gab ein negatives Resultat. Das Molekul enthalt daher wedc 
eine Aldehyd- noch eine Methoxylgruppe; ob der Ubrige Sauce: 
stoff einem Carbonyl angehort, muss vorliufiz wegen Mang: 
an Untersuchungsmaterial dahingestellt bleiben. 


Einwirkung von schmelzendem Kaliumhydrat. 


4+ ¢ Atzkali wurden in einer Silberschale mit wenig Wasse 
in LOsung gebracht, sodann 1 ¢ Vitin hinzugegeben und sodani 
so lange erhitzt, bis das Wasser verdampfte und das Kalihydra 
als solches zu schmelzen begann. Das Erhiizen wurde unte 
stetem Umrthren so lange fortgesetzt, bis sich die theilweis 
zu Klumpchen geballte Substanz etwas zu briaunen begann. 
sodann wurde die Schmelze in Wasser gelést und mit vei 
diinnter Schwefelsaéure im Uberschuss versetzt. Hiebei zeigt 
sich, dass das Vitin von schmelzendem Kali wenig angeeriften 
wird, da sich das Vitin beim Ansduern mit Schwefelséut 
erdsstentheils wieder ausschied. Nachdem abfiltrirt und das 
Filtrat mit dem gleichen Volum Ather zweimal ausgeschiittel: 
worden war, blieb nach dem Abdestilliren und Verjagen de 
letzten Reste des Athers eine gelblichgriine, syrupOse Mass 
zuruck, welche in Wasser gelost, mit EKisenchlorid eine rot! 


7 


violette Farbe annahm. Mit einer LOsune von neutralem, essi 
saurem Blei entstand ein gelblicher Niederschlag, welcher ab 
filtrirt, gewaschen und mit Schwefelwasserstotf zerlegt, nacl 
vollstandiger Abscheidung des Schwefelbleies ein Filtrat leferte. 
welches mit Eisenchlorid die gleiche Farbenreaction wie obe 
vab. Da die Menge des Atherextractes jedoch zu gering war. 


so war eine weitere Untersuchung desselben unmoglich. 


Salze des Vitin. 


Da das Vitin schwach sauer reagirt und mit Metallsalz 
lo6sungen theilweise schwer lésliche Niederschlage gibt, so wat 
es von Interesse, zu prufen, ob dasselbe Salze von constanter 


Zusammensetzung zu bilden vermag. Die einfache Titratio: 


mit '/,-normaler, alkoholischer Kalilauge fiihrte zu keinem 








vefriedigenden Kesultat, wesshalb zur Darstellung wo 
rystallisirter Verbindungen gveschritten wurd 
Ammonsalz. Versetzt man die alkoholische 


sung mit Ammoniak 1m Uberschuss ung 


it Wasser, so scheiden sich nach ein- bis zweitégigem 


| ia a ale a 
st in Alkohol schwer l6slich. Behufs Bestim 


re, nadellormige IKrystalle Ges \mmonsalzes aus ya 


joniaks wurde die Substanz nach der Kjeldahli’schen Me 


rarbeitet und das aus dem Platindoppels rhalt 
rewogen. Danach gaben O°'218 ¢ im Vacuum tiber S 
iure getrockneter Substanz O°O2S8S6 2 Platin. ntspr 
OOO ¢ Ammoniak 
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Aersetzung, jedoch in etwas modificirter Weise erhalte 
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von Kupferacetat und Ammoniak im Uberschuss versetzt, so- 
dann solange gekocht, bis der entstandene Niederschlag sic! 
wieder gelOst hatte. Hierauf fiel auf Zusatz von beilaufig dei 
dreifachen Menge Wassers ein dunkelblauer Niederschlag aus, 
der bei 100° getrocknet und gepulvert ein hellblaues Pulver dar- 
stellt. Unter dem Mikroskop erscheint das Kupfersalz in Gestalt 
kleiner, nadelfOrmiger Krystalle, welche hautig zu Buscheln 
vereinigt sind.! 


l. 0°1855 g¢ Substanz bei 100° getrocknet gaben O°O114 ¢ 
Kupferoxyd. 
I. O- 1654 ¢ Substanz gaben 0°O101 ¢ Kupferoxyd. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fur 
‘a Dia —— (Coy He, O's Cu. 2 Cop Hgo O. 
l] — ies 
: (ee 6°14 O° 1S G:°18 
Bleisalz. Dasselbe wurde in der Weise wie das Kalk 


salz mit essigsaurem Bleioxyd dargestellt und bei 100° ge- 


trocknet; es war nicht krystallinisch. 


O- 3206 ¢ Substanz gaben 0°0608 ¢ Bleisulfat oder O° 04839 ¢ 





Bleioxyd. 


In 100 Theilen: 


2ararnhna 
serecnnet fu 


Gefunden (CogHg,O5)s Pb. 2 Cy, Us.0., 
Ee voew «a Lo: 09 by * iio 
Silbersalz. Dieses wurde hergestellt, indem die alko 


holische, mit Kalilauge genau neutralisirte LOsung von Vitin 
mit alkoholischer Silbernitratlbsunge versetzt und sodann mit 
Wasser verdiinnt wurde. Der anfanglich weisse Niederschlag 
hatte beim Trocknen im Wassertrockenschrank bei 100° eine 
schwach réthliche Farbung angenommen. Das Silbersalz ist 
in Ather lOslich. 


Ich habe leider unterlassen, dieses Kupfersalz auf einen etwaigen Ge- 


halt an Ammontak zu prufen. 
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Vitin und Wachskorper der Traubenbeeren. (OO 


1452 g Substanz gaben 0:°0220 9 Silber, entsprechend 

0: 02363 g Silberoxyd. 

; 

In 100 Theilen: | 
Getunden Cs ,H2 Ag Os. Ca,,HeaOs 


Ag,O..... 16°27 118 


So viel aus der Untersuchung der vorstehenden Salze her 


orgeht, scheint das Vitin nur sauere Salze zu bilden. 
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D ; ‘ubrigt ho *h ( 1Z fuhren 1qcc 1esS Iben Verhalt ISQe 
Pre) erul peal I L anZzu Vill, Uda KLit wet OL ego VIiLIAaItLil! = 
sie sich bei den Traubenbeeren amerikanischer Reben 
rten ergeben haben, auch bei den Fruichten der V7tis vinifera 
rten CTOECVC! laden, AUC DC] cel) ruCHMtenN Ail LlTiIS Clllil Cs de 
rzukommen scheinen. 
. ] ; ole vel aes — = ir 11} ie’ a nr sty 5199 foo 
Da mir augenblicklich frische Trauben von UVilis vinifera 
cht zur Verfugung standen, so verwendete ich zu meinem 
‘ersuch Htilsen, welche von Gahbhrversuchen herrtihrten. Das 
. <a ee jour 2naran } ,t cy r . r a4 l ri ak ) S65 <= ‘ 
(sewicnt del seeren bHetrug Zul Zeit des Versuches Lloo g. 
Nachdem der Most auf den Htilsen vergohren, der Wein abge- \ 
; 
resst und die Nerne aus den Trestern entfernt worden waren, 
urden die Htilsen mit Chloroform Ubergossen und drei Tage 
stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurde das Chlorotorm, 
: : onl = al Fes onl Latta 1 Aaotslised bane 
ches sich grunlich gefarbt hatte, abdestillirt und der Rtick 
na h ] LOUO> cyewrtr aepet Der alhe hatri1o ()* (560) ) 1ArTy yi 
ind Del PeuroenNet. Crseibe Detrus MOO? O, Was aul 
OO kg bezogen 58°42 ausmacht. Sieht man von der Verun- | 
Inigung durch Chlorophyll ab, welche in diesem Falle etwas 
arker sein musste, So durite ein wesentlicher [ nterscnied 
ler Menge der durch Chloroform extrahirbaren Korper gegen 
Yer den Beere amerikanischer Traubensorten nicht bestehen 
Cr Qe?n) €eren amMerinahnisScnel rauvbensoren NnNiIcnt Destene! ; 
} |} 
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Der mit heissem Wasser gereinigte Ruickstand zeigte bet iil 
ier Behandlung mit Alkohol gleichfalls einen in kaltem abso 
iten Alkohol l6slichen und einen darin schwer loslichen Theil, 


elcher heiss gelOést nach dem Erkalten sich gallertartig au 
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734 W. Seifert. 


scheidet. Weiters zeigte der sich bereits in kaltem Alkohol| 
l6sende Antheil ahnliche Eigenschaften und mit Schwefelsiure 
dieselbe orangerothe Fiérbung, wie das Vitin. 

Damit durfte vorlaufig dargethan sein, dass auch in den 
Beeren von UJitis vinifera ein dem Vitin sehr nahestehender 
KOrper vorkommt. 


Da mir in diesem Herbst eine gréssere Menge <Arbeits 
material zu Gebote stehen durfte, so behalte ich mir die weitere 
Untersuchung tber das Vitin vor. 


Schliesslich sei es mir gestattet, Uber die Untersuchung 
der im Eingang mit B und C bezeichneten Korper, so weit eine 
solche das geringe Material zuliess, kurz Mittheilung zu 
machen. 

Der erstere, mit & bezeichnete KoOrper ist in kaltem abso- 
luten Alkohol sehr schwer lOslich, l6ste sich dagegen leicht in 
heissem Alkohol, wahrend der mit C bezeichnete K6rper auch 
darin ungelost blieb. Auf diese Weise konnten beide WoOrper 
leicht getrennt werden. Um eine moglichst vollstaindige Reini 
gung des alkoholléshchen Theiles zu erzielen, wurde derselbe 
zu wiederholtenmalen in heissem Alkohol geldst, die LOsung 
noch heiss von dem ungeldst bleibenden Antheil abgegossen 
und der Alkohol wiederum abdestillirt, bis schliesslich eine 1 
heissem Alkohol klar l6sliche Substanz erzielt wurde. Der so 
gereinigte KoOrper schied sich nach dem Erkalten der heissen 
alkoholischen LOsung gallertartig aus und stellte nach dem Ab- 
dampfen des Alkohols eine bréaunlichgelbe, in dtinner Schichte 
durchscheinende wachsartige Masse dar. Die Ausbeute an 
diesem Korper betrug, beide Jahrgange zusammengenommen, 
gegen Og. Dieser wachsartige KOrper hatte seinen Schmelz 
punkt bei 69—7O0", besass einen angenehmen, an Melisseno! 
erinnernden Geruch, wurde von concentrirter Schwefelsaure in 
der Kalte nur wenig angegriffen, lOste sich darin in der Warme 


mit réthlichbrauner Farbe und reagirte in alkoholischer Losung 


Sauer. 











; 
| ‘ 
Vitin und Wachskoérper der Traubenbeeren. foo t} 
Bei der Analyse ergaben ‘ 
Q: 2537 ¢ Substanz O° 7477 g Kohlensaure und 0: 2969 ¢ Wasser. | z 
+ | ; 
Dies entspricht einer Zusammensetzung von 80°37"/, Kohlen i E 3 
stoff, 12:99°/, Wasserstoff und als Rest 6°64°/, Sauerstoff. 1B 
Den dausseren Eigenschafien und der vorstehenden Zu- i 
sammensetzung nach, hatte ich es hier am wahrscheinlichsten | 
mit einem wachsartigen KoOrper zu thun; da sich aber aus den 
cefundenen Werthen eine empyrische Formel weder fur einen ; 
\Vachsalkohol, noch fur eine hdéhere Fettsaure, noch fiir einen t 
Ester derselben berechnen liess, so lag jedentalls kein einheit- | fi 
icher K6rper vor, wesshalb behuts Trennung der Fettsauren ry 
von den Wachsalkoholen mit alkoholischem Natron verseift, 
q 


lie trockene Natronseife mit Petrolather extrahirt und das fett 
ture Alkali auf diese Weise von den Wachsalkoholen betreit 
wurde. 
Die nur geringe Ausbeute an Wachsalkoholen wurde mit 
Petrolather einer fractionirten Extraction unterzogen. Bei den 
inzelnen Fractionen wurden folgende Schmelzpunkte gefunden 


‘ey O 


|. Fraction Schmelzpunkt 62 
I]. G6 
II] 74 | 
LV. ae) 


Die quantitativ bedeutendste Fraction Il, welche weiss und ta 
kornig krystallinisch war, ergab bei der Analyse folgende 
\Werthe. 
O° 2108 ¢ Substanz gaben 0°6006 ¢ Kohlenséure und 0° 2712 ¢ 


Wasser. 


| 
] 
{ 
- - - ey 


In 100 Theilen: 


Bet hne | 
( H, a3 } » 
Gefunden (Myricvlalke 
—— ee ae _ 
CC cs waxsee Gan 52°19 
H........ 13°96 14°15 | 
Zur Gewinnung der Fettsduren wurde die vom Wachs- H 
oii ; : sci ; ; : :, ft 
Ukohol befreite Natronseife mit Alkohol mehrmals ausgekocht 
und die Lésung im Heisswassertrichter tiltrirt. Aus der er 
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kalteten alkoholischen Lésung schied sich die Seife zum Theil 
gallertartig aus. Behufs Abscheidung der Séuren wurde mit 
wasseriger Chlorbariumlésung gefallt, der Niederschlag mit 
Alkohol nachgewaschen, sodann mit Salzsdure zerlegt und dic 
ausgeschiedenen Fettséuren durch Auskochen mit Wasser: 
gereinigt. Die getrockneten Fettsiuren wurden sodann gleich- 
falls einer fractionirten Extraction mit Petroleumather unter 
worfen und der Schmelzpunkt der einzelnen’ Fractionen 


bestimmt. 
I. Fraction Schmelzpunkt 75° 
I]. » > 79 
IIT. > » 80 


Am reichlichsten erwies sich die II. und III. Fraction. 

Da eine weitere Fractionirung mit Magnesiaacetat bei dem 
geringen Material nicht durchfihrbar war, so verwendete ich 
die Saure der II. Fraction, welche am reichlichsten erhalten 


wurde und am reinsten zu sein schien, zur Analyse. 


I. O°2416 g Substanz gaben 0°7043 2 Kohlenséure und 


Ss 
O°2915 ¢ Wasser. 

I]. O°-2618 ¢ Substanz gaben 0O°7612 ¢ WKohlenséure und 
O-3126 ¢ Wasser. 

Hl. 0°2334 ¢ Substanz gaben 0O:6801 ¢ Kohlenséure und 


O°2745 g¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden _—S==___ a 

ns ame Cao7H; Ov Ca He \{ My 

I. I]. II. (Cerotinsdure) (Melissinsiu: 
oe Aan 19°30) 79°29 19°46 9°02 19:64 
, err 13°40 13°26) 13°06 ia ty 1o*o7 


In gleicher Weise, wie mit dem in heissem Alkohol 1J6s 
lichen Theil 6, wurde mit dem darin unléslichen Koérper C. 
dessen Schmelzpunkt bei 72° gefunden wurde, verfahren 
Nachdem derselbe mit absolutem Alkohol mehrmals ausgekocht 
worden war, um den alkoholl6slichen Theil vollstandig zu ent 
fernen, wurde mit alkoholischem Natronhydrat so lange ge 


kocht, bis der grosste Theil in Losung gegangen war. Dei 








Vitin und Wachskoérper der Traubenbeeren. (oe 


veringe, noch ungeldst bleibende dunkelbraune Rkuckstand 
wurde unberucksichtigt gelassen. Mit der so dargestellten 
Natronseife wurde im Ubrigen so verfahren, wie bei dem 
ILKorper Bb. 

Der Schmelzpunkt der Wachsalkohole wurde bei zwet 


I'ractionen bestimmt. 


»c 


|. Fraction Schmelzpunkt 72 
IT. 1° 


Die Fraction If wurde neuerdings aus Petrolather umkry 
stallisirt und hatte sodann den Schmelzpunkt bei 79° 


Die Fettsauren besassen in vier Fractionen’ folgende 


Schmelzpunkte: 


|. Fraction Schmelzpunkt 60' 


\3 63—_64 
ITI. HOD 
IV. isto” 


Obzwar die einzelnen Fractionen, sowohl der Alkohole 
wie der Sauren, nach einer einmaligen Fractionirung noch 
keine vollkommen reine Korper enthalten konnten, so durfte 
doch die Vermuthung ausgesprochen werden kOnnen, dass die 


\Vachssubstanz der Traubenbeeren groésstentheils aus solchen 
Verbindungen besteht, welche einerseits dem Ceryl- und Myr 
cvlalkohol, anderseits der Palmitin- und Cerotinsaéure nahe 


stehen. 


Hoffentlich durfte auch beztiglich der Wachskorper ein 
reichhaltigeres Material mich in die Lage versetzen, eingehen- 


dere Untersuchungen vornehmen zu kOnnen. 
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Beobachtungen tiber das Drehungsvermogen 
weinsaurer Salze 


von 


Richard Pribram. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Czernowitz. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 16. November 1893.) 


Guye! hat bekanntlich die Ansicht ausgesprochen, dass 


der Zahlenwerth fiir das Drehvermodgen optisch activer KOrper 


von der Grosse oder dem Moleculargewichte der an eine active 
Substanz gebundenen Gruppen abhangig sei. So zeigt sich z. B. 
bei den Estern der Weinséure eine Zunahme des Drehungs- 
vermdgens, wenn man die Wasserstoffe der beiden COQOH- 
Gruppen allmalig der Reihe nach durch die Gruppen CH,, 
CyH., C,H., C,H,... ersetzt. Anderseits fand Landolt* bet 
Prufung des Mulder-Krecke’schen Gesetzes der multiplen 
Urehungen, dass wasserige LOsungen verschiedener weinsaurer 
Salze von gleichem Weinsdauregehalt nahezu gleich stark 
drehen und dass die Verschiedenheit des Metalls einen ver- 
haltnissmadssig nur geringen Einfluss auf die Mol. Rot. ausubt, 
welcher in keiner Beziehung zu dem Atomgewicht zu stehen 
scheint, und Oudemanns’® stellte die Regel auf, dass das 
moleculare Drehungsvermoégen der Salze in etwas verdtinnterer 
LOsung unabhangig von der Beschaffenheit des nicht activen 


Theiles ist. 


| Etude sur la dissymetrie moleculaire. These Paris 1891 und Archives 
des sciences physiques et naturelles Geneve; 3 periode, tome 26. 
~ Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. 1873, 2, 1073. 


%> Versl. en Mededeel d. kon. Ak. var “etensch. Amsterdam, (3), 3, 8. 
Versl. en Mededeel d. kon. Al in W nsch. Amsterdan 3) LOS 
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Seither haben sich aus den Untersuchungen, welche 
Sonnenthal!' in meinem Laboratorium durchgefithrt hat, 
Andeutungen ergeben, aus welchen hervorgeht, dass die Grisse 
des Atomgewichtes des in einem weinsauren Salz vorhandenen 
Metalles auf die Grésse der Drehung der Salzlésung doch einen 
Einfluss zu uben vermag. 


Cc 


Sonnenthal hatte nur Kalium-, Natrium-, Lithium- und 
Ammoniumsalze in sehr verdiinnten L6sungen untersucht. Ich 
habe nun Herrn cand. phil. Wechsler veranlasst, die Sonnen- 
thal’schen Versuche zu wiederholen und auf andere Salze 
auszudehnen. Es schien mir von Bedeutung, namentlich Me- 
talle mit hOherem Atomgewicht in Betracht zu ziehen, weil bei 
denselben ein etwaiger Einfluss besonders deutlich hervortreten 
musste. Hiebei wurden insbesondere bei der Untersuchung der 
Thalliumsalze bemerkenswerthe Resultate erhalten. Ich hatte 
urspriinglich die Absicht mit der Ver6ffentlichung der dies- 
bezuglichen Studien bis zum vO6lligen Abschluss_ derselben 
Zu zogern. 

Inzwischen ist jedoch eine Arbeit vonH adrich®’ erschienen, 
welche allerdings auf Grundlage eines ganz anderen Arbeits- 
materiales zum Theil zu dhnlichen Ergebnissen fiihrte, wie 
diejenigen, welche in meinem Laboratorium erhalten wurden. 
Ich will deshalb mit einer vorlaufigen Mittheilung der bisher 
gewonnenen Ergebnisse nicht zuriickhalten, da namentlich die 
Untersuchung der Thalliumsalze zu Resultaten gefunrt hat, die 
ein weiteres Studium erheischen, das ich mir gerne vorbehalten 
mochte. 

Hiédrich untersuchte eine Anzahl von Alkaloidsalzen und 
seine Messungen stimmen in bemerkenswerther Weise mit dem 
fruher erwahnten Oudemann’schen Gesetz. 

Die von Herrn Wechsler vorgenommenen Bestimmungen 
erstrecken sich auf die neutralen weinsauren Salze des Lithium, 
Ammonium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium und Thallium 
sowie auf die sauren Salze des Natrium, Kalium, Rubidium, 
Caesium und Thallium. 


1 Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch. Wien, mathem.-naturw. 
Cl. Bd. 100, November 1891. 
2 Zeitschrift fir physikal. Chemie, /2, 476. 
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Es sind das so ziemlich alle Metallsalze der Weinsdaure, 
welche mit Rticksicht auf die Léslichkeit Uberhaupt in Betracht 
cezogen werden konnten. 

Die L6sungen wurden in der Art bereitet, dass in 100 ci 
Wasser stets das der Menge 0:2 ¢ Weinséure dquivalente 
Gewicht des Tartrates aufgel6st wurde. Die polarimetrischen 
Beobachtungen wurden mit einem Landolt-Lippich’schen 
Halbschattenapparate vorgenommen, demselben Apparate, den 


ich bereits bei friiheren Untersuchungen bentitzte und der 


auch bei den Versuchen von Sonnenthal zur Verwendung 
eelangte. Auch die Versuchsbedingungen waren die gleichen. 
Jede Lésung wurde einige Male innerhalb gewisser Zeitinter. 
valle beobachtet, und zwar so lange, bis zwei in verschiedenen 
Zeitraumen wiederholte Beobachtungen tbereinstimmende 
Resultate ergaben, somit angenommen werden konnte, dass 
die fur die betreffende Concentration weitest gehende Disso- 
ciation erreicht war. Der erhaltene Werth wurde als der fiir dic 
3etrachtungen massgebende Endwerth erachtet. Jedes Salz 
wurde zur Feststellung der Reinheit vor der Verwendung unter- 
sucht. Ausfihrlicheres hieriiber wird in einer spateren Ab 
handlung mitgetheilt werden. 
In der nachfolgenden Tabelle bedeutet: 


p = Gewichtsprocent der Lésung an activer Substanz 

d = specifisches Gewicht der Lésung bei 20°, 

2. —= beobachteter Drehungswinkel bei der Temperatur 20° 
unter Anwendung von Natriumlicht und eines Beob- 
achtungsrohres von 3 dm Lange. 


4. 








p = berechnete specitische Drehung. 


| |p = Moleculare Drehung. 
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Tabelle 
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gewicht des p 


Metalls! Salzes 


| 
| 150 0-2 
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41) 


O8S9S 





Neutrale weinsaure Salze 


Sd 


203°7 


162 0°216 
184.0 0° 245 
194 lo-2580 1° 
226 |0°3015)1° 
1 318 /10°4247)1° 
414 |0°5522)1° 


900) 0° 7417 1°0063,0° 


1°0019 0° 





ty CH. ..... | 
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Saure weinsaure Salze 
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172 0229311 
188 |0°2505)1° 
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Sieht man zunachst von den berechneten Werthen ab 
zieht man nur die direct beobachteten Drehungswinkel 2 


Betracht, so lasst sich nicht verkennen, dass dieselben bei den 
sauren Salzen als gleich angesehen werden konnen, und dass 
sie, mit Ausnahme des Thalliumtartrates auch bei den neutralen 


Salzen grosse Anndaherung Zeigen. 
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Das neutrale Thalliumtartrat gibt aber eine Abweichung 
von dem mittleren beobachteten Drehungswinkel, die nicht 
mehr in den Fehlergrenzen des Apparates ihre Erklarung findet, 
da directe Versuche ergaben, dass die Beobachtungsfehler 0°02 
nie erreichen. 

Die Abweichung von der Oudemann’schen Kegel, deren 
Richtigkeit durch alle Ubrigen Versuche bestitigt wird, konnte 
in dem einem Falle nur so erklart werden, dass man den 
vewahlten Concentrationsgrad als noch nicht verdtinnt genug 
ansehen wollte, dass also die Dissocation noch keine voll- 
kommene war. LOsungen, die weniger als 0*2°/) Weinséure 
enthalten, durften allerdings mit den bis jetzt zur Verfiigung 
stehenden Apparaten schwer zu untersuchen sein. 

Der Umstand, dass gerade dasjenige Tartrat, dessen 
Metallbestandtheil durch ein grosses Atomgewicht ausge- 
zeichnet ist, die Ausnahme bildete, legte den Gedanken nahe, 
dass in Ubereinstimmung mit der Ansicht von Guye das 
Drehungsvermodgen der activen Substanz von dem Gewichte 
des nicht activen Theiles beeinflusst werden kann. Es war des- 
halb von Interesse die LOsungen des Thalliumtartrates in ver- 
schiedenen Concentrationen zu untersuchen. 


Die Resultate gibt folgende Tabelle: 


Tabelle II. 


Neutrales weinsaures Thallium. 





Atom- Mol.- seo0b- 
- | pP achtungen 
. i : 
gewicht des p dl ar | \*%1pn | [Mp an | von Long ! 
ena: A | Saure 
Metalls Salzes | “1 air 


a 3°7) 555 |0°74171°0063'0°1906 8°56) 47°50!) 0-2 oe “ 
irene _ 
203°7| 555 |4°9619 1°04210°6801) 4°58] 25°30 1°351) 0°667 4°729 
203°7| 555 |14 060 1°1294)1°1291) 2°68) 14°87) 3°845 
| 
| = aed , 
203°7| 3555 |27°230 1°2294'1°6336 2°28) 12°60, 7°69 — 


| | 


| 


1 Die in den beiden letzten Reihen angefihrten Zahlen sind Beobach- 


1) 


tungen von Long entnommen. (Amer. Journ. of Sc., 39 serie, t. 38.) 
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Weinsdure. 
| | 20 | 
| P | *D | l“)1p | Mp 
02 | 0-089 | 14-96 99+45 
1°351 0-60 | 14°88 | 29-32 
3°845 1-67 | 14°56 21°84 
769 | 84 14°05 21-08 


Die moleculare Drehung 27°/,-LOsung des neutralen 
Thalliumtartrates, welche 7°69°/, Weinsdure enthalt, betriigt 
12°65, wahrend Landolt! fiir die moleculare Drehung der von 
ihm untersuchten Tartrate bei gleichem Weinsduregehalt im 


Mittel die Zahl 63 gefunden hat. Diese bedeutende Abweichung 


kann nur dadurch erklart werden, dass es sich in dem vor- 
liegenden Fall um ein Salz handelt, welches ein weit hdheres 
Moleculargewicht als die von Landolt untersuchten Salze 
besitzt und es zeigen diese Versuche, dass mindestens in con- 
centrirteren LOsungen der Einfluss des Gewichtes des inactiven 
Bestandtheiles unverkennbar ist. 

Guye®* hat auf Grund der Beobachtung an 26 Tartraten 
darauf hingewiesen, dass die Lésung derselben durchwegs 
eine gréssere Drehung zeigen als die einer Weinsaurelésung 


von gleichem Gehalt an Weinsaure, und unter Hinweis auf 


meine friiheren Versuche,® aus welchen hervorgeht, dass auch 
organische Basen die Drehung der Weinsdure erhdhen, sprach 
Guye die Ansicht aus, dass diese Eigenschaft allen Basen 
zukomme. 

Es ist nun bemerkenswerth, dass, wie die vorliegenden 
Beobachtungen zeigen, das Thallium sich anders verhalt, 
indem es wohl in verdiinnter Losung die Drehung der Wein- 
sdure erhoht, in concentrirterer dagegen dieselbe erheblich 


4 


vermindert. 


1 j.c. S. 1076. 
2 Archives des sciences physiques et naturelles Geneve, t. 26, p. 338. 


3 Sitzungsber. der kais. Akad. der Wissensch. in Wien, mathem.-naturw. 
Cl., 47, 460 (1888). 
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Tréigt man die flr die Drehung des neutralen Thallium- 
tartrates und einer WeinsaurelOsung von gleichem Gehalt an 
\Veinsiure gewonnenen Zahlen! in ein Coordinatennetz ein, 
so zeigt sich deutlich, dass die so erhaltenen beiden Curven ni 
einen Durchschnittspunkt haben, d.h. dass bei einer bestimmten 
Concentration das nicht active Thallium auf das Drehungs- 





vermOgen ohne Einfluss ist. 

Ich enthalte mich vorlaufig weiterer Schlussfolgerungen, 
hoffe aber, uber die Fortsetzung dieser Versuche, welche auch 
auf andere active Siuren ausgedehnt werden, bald ausfiihrlicher 
berichten zu kénnen. 


1 Die Zahlen fur die Weinsaure sind theils den directen Beobachtungen 
on Landolt und Sonnenthal entnommen, theils aus der von Landolt 


iufgestellten Interpolationsformel berechnet. 
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Uber Bestimmung von Ameisensaure 


von 


Adolf Lieben, 
w. M. k. Akad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1893.) 


Die stark reducirenden Eigenschaften der Ameisensdure 
legen den Gedanken nahe, diese Saure mit Hilfe von Kalium- 
permanganatlOsung zu bestimmen. In der That hat, wie ich 

allerdings erst lang nach Abschluss meiner Versuche entdeckte. 
1 4 schon Pean de Saint-Gilles in seiner Abhandlung tiber die 
oxydirenden Wirkungen des Permanganates! darauf hinge- 
wiesen, dass sich auf dieses Verhalten eine Bestimmung der 
Ameisensaure griinden lasst. Sein Verfahren ist jedoch in der 
Ausftihrung etwas verschieden von dem meinigen, da er zwar 
auch (sowie ich) die Ameisensaure in alkalischer Lésung 
oxydirt, aber dann den Versuch in saurer LOsung zu Ende 
fiihrt, wahrend ich die ganze Bestimmung in alkalischer 
Losung durchfitihre, was vielleicht mit Riicksicht auf mancherlei 
Anwendungen, die mein Verfahren auch in anderen Fallen 
finden kénnte, von einigem Interesse ist. 

Schon meine ersten Versuche zeigten mir, dass sich mit 
Anwendung des gewodhnlichen Verfahrens, d. h. in’ sauerer 
Losung, die Bestimmung der Ameisensaure nicht wohl durch- 
fiihren lasst. Bei gewOhnlicher Temperatur vollzieht sich die 
Einwirkung nur sehr langsam; beim Erhitzen tritt Verlust an 
Ameisensadure ein, und wollte man sich davor durch Anwendung 
eines Riickflussktihlers schtitzen, so wurde der zur Verwendung 
kommende Kork neue Fehler verursachen. Aber selbst abge- 
sehen von diesen Ubelstianden lisst sich die Methode desshalb 


1 Ann. de Chim. et de Phys. (3), 55, p. 374 (1859). 
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nicht gebrauchen, weil unter allen Umstanden, selbst bei An- 
\endung eines sehr grossen Uberschusses von Schwefelsiure, 
die Abscheidung von Braunstein sich nicht vermeiden lasst. 

Es wurde nun versucht, die volumetrische Bestimmung der 
Ameisensaure mittelst Permanganat ohne Zusatz von Schwefel- 
siure, vielmehr bei Gegenwart von kohlensaurem Natrium, 
durchzufthren, wobei man erwarten konnte, dass die Reaction 
im Sinne der Gleichung verlduft: 


3KCHO, +2KMnO, = 2Mn0,+2K,CO,+KHCO, +H,0. 


Die Erfahrung hat diese Erwartung bestatigt und gezeigt. 
dass sich auf diese Weise eine sehr befriedigende Bestimmung 
der Ameisensaure erreichen lasst. 

Zu den folgenden sieben Versuchen wurden je 10 cm 
einer verdunnten AmeisensaurelOsung, die nach alkalimetri- 
scher Titration O*O0607 g-Ameisensaure enthielten, verwendet: 

1. Mit wenig mehr Natriumcarbonat als zur Neutralisation 
der Saure erforderlich, versetzt und die Titration mit Kalium- 
permanganatlosung bei Zimmertemperatur durchgefthrt. Ver- 
braucht 40°99 cut”. 

2. Ebenso durchgeftihrt. Verbraucht 41°15 cm’. 

3. Die Titration mit Permanganat unter Erwaérmen im 
Wasserbade durchgeftihrt, sonst wie vorstehend verfahren. Ver- 
braucht 41°20 cm’. 

4+. Mit circa doppelt so viel Natriumcarbonat wie in Ver 
such | versetzt und die Titration mit Permanganat bei Zimmer 
temperatur durchgefthrt. Verbraucht 41°17 ci’. 

o. Mit circa dreimal so viel Natriumcarbonat als in 1 ver- 
setzt und die Titration mit Permanganat unter zeitweiligem 
Krwarmen im Wasserbade durchgefiihrt. Verbraucht 41°24 cm 

6. Mit circa flinfmal so viel Natriumcarbonat versetzt als 
in Versuch 1 und die Titration mit Permanganat bei Zimmer 
temperatur durchgefuhrt. Verbraucht 41°1 cm”. 

7. Mit erheblichem (nicht gemessenen) Uberschuss von Na- 
triumcarbonat versetzt und die Chamileontitration bei Zimmer- 
temperatur durchgefitihrt. Verbraucht 41°30 cm’. 

LOO cm" der angewandten Permanganatlésung oxydiren 


0° 094823 ¢ als Ferrosalz dargebotenes Eisen zu Ferrisalz, daher 
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im Sinne der oben gegebenen Gleichung 0°146545 ¢ Ameisen- 
saure zu Kohlensdure. Aus den angefiihrten sieben Versuchen 
berechnen sich danach folgende Werthe fiir den Ameisensdure- 
gehalt von 10 cm* der angewandten Lésung: 

1. O-O060069 ¢ Ameisensidure. 


2. 0° 060303 » 
3. 0° 060450 
4. 0°060333 » 


o. 0060435 

6. 0: 06023 

7. 0: 060596 » 

Diese Zahlen stimmen, wie man sieht, recht befriedigend 
uberein. 

Ein kleiner Ubelstand der Methode liegt darin, dass, nament- 
lich beim Arbeiten in der Kalte, der Braunsteinniederschlag sich 
nicht rasch absetzt, wodurch die Beurtheilung, ob die tiber- 
stehende Flussigkeit gefairbt ist, erschwert wird; doch kann 
durch Erwarmung im Wasserbade diesem Ubelstande begegnet 
und eine erhebliche Zeitersparniss erzielt werden, ohne dass 
die Genauigkeit der Bestimmung (siehe Versuch 3 und 35) da- 
durch leidet. 

_ Die durch das zugesetzte Permanganat hervorgerufene 
Farbung der Flissigkeit verschwindet, besonders gegen Ende 
der Titration, nicht alsogleich; daher muss abgewartet werden, 
ob die Rosafarbung der Fltissigkeit durch langere Zeit sich 
erhalt. Bei den bei Zimmertemperatur durchgeftihrten Versuchen 
habe ich meistens das mit einer Glasplatte bedeckte Becher- 
glas zur Controle uber Nacht stehen lassen und gefunden, dass, 
wenn die Titration beendet war, die Farbung sich behauptete. 
Wendet man Erwarmung an, so geniigt nattrlich viel kurzere 
Zeit, um aus der Persistenz der Farbung auf Beendigung der 
Titration zu schliessen. 

Aus den angeftihrten Versuchen lasst sich ferner ent- 
nehmen, dass ein Zusatz von mehr oder weniger Natrium- 
carbonat zum ameisensauren Salz fiir die Bestimmung der 


Ameisensdure ohne Bedeutung ist. / 
Zur Controle der angewandten Ameisensdure wurde durch 
Digestion mit Calciumcarbonat ein Caiciumsalz dargestellt und 
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sessen Metallgehalt bestimmt. 0° 3922 2 im Toluolbade getrock- 
netes Calciumsalz lieferten 0°4091 ¢ CaSO,, enthalten daher 
30°67°/, Calcium. Der theoretische Calciumgehalt von ameisen- 
saurem Calcium betragt 30°77°/,. 

Die vorstehend beschriebenen Versuche, welche Zeigen, 
dass sich Ameisensaéure bei Gegenwart von Uberschtissigem 
Natriumcarbonat sehr gut mittelst Kaliumpermanganat titriren 
liisst, sind bereits im Jahre 1891 ausgeftihrt worden. Seitdem 
habe ich oft Gelegenheit gehabt, diese Methode anzuwenden und 
mich von ihrer Brauchbarkeit und Verlasslichkeit zu Uberzeugen. 
Kinige Versuche mégen als weitere Belege hier Platz finden. 

8. 6cm’ einer AmeisensdurelOsung, welche nach alkalimetri- 
scher Titration O'181¢ ¢ Ameisensiure enthielten, erforderten 
nach Ubersiattigung mit Soda 125°18 cm’ Kaliumpermanganat 
losung (die Titration in der Wirme ausgefUhrit), woraus sich 
ein Gehalt von 0O'1854 ¢ Ameisensadure berechnet. 

9.° O-O997 ¢ im Toluolbade getrocknetes ameisensaures 
s,aryum in Wasser gelost, mit Uberschtssiger Soda versetzt, 
erforderten bei der in der Warme ausgefthrten Chamaleon- 
titration 27°95 cm’ Waliumpermanganatlosung, entsprechend 
(0408 e Ameisensiiure, wahrend sich theoretisch O° 04037 ¢ 
Ameisensaéure berechnen. 

10. 0°2672 ¢ im Toluolbade getrocknetes ameisensaures 
Baryum in Wasser gelOst und mit Uberschtissiger Soda ver- 
setzt erforderten bei der unter Erwarmen ausgettihrten Chama- 
leontitration 73°99 cm’, entsprechend O°'108387 ¢ Ameisensidure, 
wahrend sich theoretisch O°1082 ¢ Ameisensaéure berechnen. 
ge- 


Der Baryumgehalt desselben Priiparates war zu 60°37" 


tunden worden, wahrend die Theorie 60°39°/, Baryum ver- 
langt; das Praparat war also reines ameisensaures Baryum.) 
An Genauigkeit diirfte die beschriebene Methode wohl die 
bisher zur:Bestimmung der Ameisenséure von verschiedenen 
lorschern angewandten Methoden tibertreffen. Dagegen ist ihre 
Anwendbarkeit durch den Umstand beschrinkt, dass sie die 
\bwesenheitanderer durch Permanganat oxydirbarer Substanzen 


Voraussetzt. In dieser Beziehung schien mir die von Scala! 


| Gazzetta chim. ital, NX, p. 393 (1890). 


(hemie-Heft Nr. 10. oo 
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zur Bestimmung der Ameisensdéure vorgeschlagene Methode, 
die auf die Reduction des Mercurichlorids zu Mercurochlorid 
gegriindet ist, wesentliche Vorziige zu besitzen, da nicht viele 
Substanzen diese Reaction mit Ameisensdéure gemein haben. 
Die ersten Versuche, die ich zur Priifung dieser Methode aus- 
fihrte, lieferten jedoch ein recht unbefriedigendes Ergebniss, 
und ich wurde dadurch gen6thigt, eine langere Reihe von Ver- 
suchen anzustellen, um die Bedingungen, von denen das Ge- 
lingen der Bestimmung abhangt, und den Grad der dabei erreich- 
baren Genauigkeit zu ermitteln. 

l. 10cm’ einer wasserigen Lésung von reiner Ameisen- 
saure wurden mit gestellter Kalilauge unter Anwendung von 
Lakmuspapier genau austitrirt, woraus sich der Gehalt an 
Ameisensadure = 0°3029 ¢ ergab. Eben diese genau neutrali- 
sirte Losung wurde nun nach Scala’s Angaben mit Queck- 
silberchlorid im Uberschuss versetzt, zwei Stunden im Wasser- 
bade erhitzt und der entstandene Calomelniederschlag auf bet 
100° getrocknetem gewogenen Filter gesammelt, gewaschen, bei 
100° getrocknet und gewogen = 1°9509 2. Daraus berechnen 
sich im Sinne der Gleichung: 


KCHO, +2HgCl, = 2HgCl+ KCI4HCI+C0, 


O0°19084 ¢ Ameisensdaure, d. 1. nicht viel mehr als die Hiilfte der 
factisch vorhandenen Menge. 

Es stellte sich nun heraus, dass die Reaction nicht beendet 
war, denn als das Filtrat vom Calomelniederschlage weiter im 
Wasserbade unter neuerlichem Zusatz von Mercurichlorid er- 
hitzt wurde, entstand abermals ein Niederschlag, der nach 
sechsstitindiger Digestion abfiltrirt, gewaschen und getrocknet 
wurde. Dieser zweite Niederschlag wog 0:3842 g. 

Das Filtrat vom zweiten Niederschlage lieferte bei weiterem 
zehnstundigen Erhitzen im Wasserbade einen dritten Nieder- 
schlag = 0'1118 g HgCl. Auch damit war die Reaction noch 
nicht zu Ende geftihrt, denn das Filtrat unter Zusatz von Mer- 
curichlorid durch weitere 12 Stunden im Wasserbade erhitzt 
gab noch immer einen, wenn auch geringen, Niederschlag, der 
nicht gewogen wurde. Das Gewicht der successive erhal- 


tenen drei Calomelniederschlige zusammen betrug 2°4469 g, 
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entsprechend 0°23874 ¢ Ameisensdure, wadhrend 0° 38029 ¢ ge- 
funden werden sollte. 

Dieser Versuch hat gezeigt, dass wenigstens unter den 
obwaltenden Umstaénden die Reaction zwischen Ameisensaure 
und Mercurichlorid sich nur ausserst langsam vollstandig voll- 
zieht und leet auch die Vermuthung nahe, dass ein Verlust an 
Ameisensaure leicht eintreten kann. Denn da in der Reaction 
Salzsaure gebildet wird, so durfte Ameisenséure frei werden 
und wdahrend der langen Digestion in der Warme mit den 
\Wasserdimpfen weggehen. In den folgenden zwei Versuchen 
bemthte ich mich daher, diese Fehlerquelle, das einemal durch 
Zusatz von WKaliumbutyrat, das anderemal durch Verwendung 
eines zugeschmolzenen Rohres zu beseitigen. 

Il. 10 cm’ der obigen AmeisensaurelOsune (enthaltend 
0-3029 ¢ Ameisensaure) wurden genau neutralisirt, mit etwas 
buttersaurem Kalium und Uberschtissigem Quecksilberchlorid 
versetzt und durch sieben Stunden im Wasserbade erhitzt. Da 
aus einem Gemenge von ameisensaurem und buttersaurem Salz 
aut Zusatz einer kleinen Menge Mineralsiiture beim Erhitzen 
erfahrungsmassig Buttersaure abdestillirt, so konnte man er- 
warten, durch diese Versuchsanordnunge einen Verlust an 
Ameisensdure hintanzuhalten. Der in diesem Falle erhaltene 
Niederschlag von Mercurochlorid bei 100° getrocknet wog 
2°35261 ¢. Das Filtrat von diesem Niederschlag, unter Zusatz 
von Mercurichlorid durch weitere il Stunden im Wasserbade 
digerirt, leferte einen zweiten Niederschlag von O° 0682 ¢ Hg Cl. 
Das Filtrat vom zweiten Niederschlage gab bei 12sttindigem 
Erhitzen im Wasserbade abermals einen kleinen Niederschlag, 
der aber nicht gewogen wurde. 

Wie man sieht, hat dieser Il. Versuch so ziemlich die 
eleichen Resultate wie der [. Versuch, d. h. zu wenig Ameisen- 
saure, ergeben. 

Ill. Eine AmeisensaéurelOsung, die 0°168 ¢ Ameisensdure 
enthielt, wurde genau neutralisirt und mit etwas mehr Mercuri- 
chlorid, als theoretisch erforderlich ist, in ein Glasrohr ein- 
eeschlossen, darauf durch 20 Stunden auf 102° erhitzt. Nach 
dem Offnen des Rohres wurde der darin entstandene Nieder- 
schlag von Mercurochlorid auf ein gewogenes Filter gebracht, 
53* 
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bei 100° getrocknet und gewogen = 1°558 ¢ He Cl. Das Filtrat 
wurde noch weiter durch 26 Stunden im Wasserbad erhitzt, 
gab aber nur mehr Spuren eines Niederschlages. 

Obgleich also in diesem Versuch auf eine héhere ‘Tem- 
peratur als sonst erhitzt wurde und jede Mdelichkeit eines 
Verlustes an Ameisensdéure ausgeschlossen ist, hat doch die 
Bestimmung noch um circa 10°, zu wenig’ gegeben, denn 
1-008 ¢ HgCl entspricht 0°152 ¢ Ameisensiaure (statt 0°168 g). 

Die folgenden Versuche wurden in der Absicht angestellt, 
zu ermitteln, ob der Gang der Reaction, respective die Voll- 
standigkeit, mit der sie sich vollzieht, und die Zeit, die dafiir 
erforderlich ist, von dem Mengenverhaltnisse des Mercurichlo- 
rids zur Ameisensdure erheblich beeinflusst wird. Theoretisch 
sind 1m Sinne der oben fiir die Reaction aufgeste}lten Gleichung 
11°8 Theile Mercurichlorid ftir 1 Theil Ameisensaure erfor- 
derlich. 

IV. Eine Lésung, die 0°3009 ¢ Ameisenséure laut alkali- 
metrischer Bestimmung enthielt, wurde, nach genauer Neutrali- 
sation, mit einer LOsung von 4. Mercurichlorid (d. i. um ein 
Siebentel mehr als die theoretische Menge) versetzt und durch 
vier Stunden im Wasserbade erhitzt. Der getrocknete Nieder- 
schlag von Mercurochlorid wog 2°3839 ¢. Ohne Zweifel hatte 
das Filtrat bei fortgesetzter Digestion noch einen zweiten 
Niederschlag geliefert, doch wurde der Versuch nicht fort- 
gvesetzt, da er offenbar zu ahnlichen Ergebnissen wie die Ver- 
suche I und II geftihrt, d. h. zu wenig Ameisensaure ergeben 
hatte. 

V. O:3010 ¢ Ameisenséure in wasseriger LOsung wurden 
mit titrirter Lauge genau neutralisirt und mit einer LOsung von 
12 ¢ Mercurichlorid (circa das 3!'/,-fache der theoretischen 
Menge) durch vier Stunden im Wasserbade erhitzt. Der ab- 
filtrirte yvetrocknete Niederschlag von Mercurochlorid woe 
2-8926 2. Das Filtrat davon lieferte bei weiterer 12sttindiger 
Digestion im Wasserbade einen zweiten Niederschlag, der 
O°1302 ¢ wog. Die beiden Niederschlage zusammen wiegen 
also 3°0228 ¢, entsprechend 0°2949 ¢ Ameisensdure (statt 
0°3013 2). Diesmal wurden also, offenbar in Folge des ange- 


wandten grossen Uberschusses von Mercurichlorid, 97°87°/, 
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der Ameisensaéure gefunden, somit cin wenigstens annahernd 
richtiges Resultat erreicht. 

VI. 0°3018 ¢ Ameisensaure in wasseriger LOsung wurden 
mit titrirter Lauge genau neutralisirt und mit einer LOsung von 
20 ¢ Mercurichlorid (circa das 0° 6fache der theoretisch erforder- 
lichen Menge) durch 4'/, Stunden im Wasserbade erhitzt. Der 
abfiltrirte, bei 100° gvetrocknete Niederschlag wog 3°O706 g. 
Das Filtrat von diesem Niederschlag wurde noch durch weitere 
“4 Stunden im Wasserbade erhitzt und lieferte einen z\eiten 
Niederschlag, der 0°0446 ¢ wog. Das Filtrat davon gab bei 
weiterem Erhitzen nur mehr Spuren eines Niederschlages. Die 
beiden Niederschlige zusammen, d. i. 3°1242 ¢ Mercurochlorid, 
entsprechen 0° 3048 ¢ Ameisensaure (statt 0°3013 2). Es wurden 
also 101°16°/, gefunden. 

Aus den dargelegten Versuchen, von denen blos die zwei 
letzten zu brauchbaren Resultaten geftihrt haben, ergibt sich, 
dass die Menge des zugesetzten Mercurichlorids von sehr 
wesentlichem Einfluss ist und dass Scala’s Methode nur dann 
eine richtige Bestimmung der Ameisensdure ermdéglicht, wenn 
ein sehr betrachtlicher Uberschuss von Mercurichlorid zu- 
cesetzt wird. Wohl hat Scala selbst angegeben, dass man der 
neutralisirten Ameisenséure einen Uberschuss von Mercuri- 
chlorid zusetzen soll (wie dies auch in sadmmtlichen’ vor- 
stehenden Versuchen geschehen ist), aber er hat nicht hervor- 
eehoben, dass dieser Uberschuss ungewodhnlich gross sein 
muss und dass von der Grésse dieses Uberschusses das 
Gelingen der Ameisensdéurebestimmung abhanet. Nach den 
vemachten Erfahrungen muss der Zusatz an Mercurichlorid 
dem Gewichte nach ungefahr das dOfache der Ameisensiure 
oder mindestens das vierfache der theoretisch erforderlichen 
Menge betragen. Es wird ferner zu empfehlen sein, nicht blos 
zwei Stunden, wie Scala vorschreibt, sondern etwa sechs bis 
acht Stunden im Wasserbade zu erhitzen, ehe man den ent- 
standenen Niederschlag von Mercurochlorid § abfiltrirt. Auch 
dann noch darf man nicht verabséumen, das Filtrat durch 
lingere Zeit im Wasserbade weiter zu erhitzen, um sich zu 
Uberzeugen, ob die Reaction zu Ende gekommen ist. Eine 


blosse Triibung braucht man nicht zu beachten, da ja 1 cg 
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Mercurochlorid nur circa 1 mg Ameisensiure entspricht: ent- 
steht aber nachtraglich ein erheblicher Niederschlag, so muss 
er naturlich berticksichtigt werden. 

Dass Scala diese fiir das Gelingen seines Verfahrens 
wesentlichen Bedingungen tibersehen und trotzdem zu richtigen 
Resultaten gelangen konnte, diirfte wohl damit zusammen- 
hangen, dass er mit sehr kleinen Mengen Ameisensdaure ve- 
arbeitet hat und daher wahrscheinlich grosse Uberschiisse von 
Mercurichlorid verwenden mochte, ohne sich der massgebenden 
Bedeutung dieses Umstandes bewusst zu werden. 

Zum Schluss ergreife ich gern die Gelegenheit, Herrn 
J. Kreidl, der mich bei der Ausfiihrung der Versuche zur Con- 
trole des Scala’schen Verfahrens in wirksamer Weise unter 
stlitzt hat, meinen besten Dank auszusprechen. 
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B. 


Bamberger, Max: Zur Kenntniss der Xanthorrhoeaharze. 333. 


As 
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Becke, Friedrich: Krystallform der Athyltartronsdure. | 


Krystallform des Nitro-7-chinolinchlorhydrats. 150. 


Beill, Alfred: Uber den Einfluss der Temperatur auf die Ozonbiid 


ung. 





Benedikt, Rudolf und Hugo Strache: Zur Analyse der dtherischen Ole. 27: 


Brunner, Karl: Uber das dimolekulare Propionyleyanid und U 


dargestellte Athyltartronsaure. 120. 


v. Bucher, Kudolf: Uber das Chitenin. 5S. 


1). 


Deszathy, Aurel: Loéslichkeitsbestimmungen von buttersaurem 


Calcium. 245. 


Donath, Eduard: Beitrag zur Kenntniss des Kobalts. 93. 
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Emich, F.: 


Fernau, Albert: Uber Isocarbostyril. 59. 


Fleissner, F. und Ed. Lippmann, siehe Lippmann und Fleissner 


Fortner, Paul: Uber einige Derivate des Isochinolins. 146. 
Friedrich, H.: Uber Bleitetrachlorid. 505. 


(;. 
Gintl, Wilhelm Heinrich: Uber das Urson. 255. 


Goldschmiedt, Guido und Franz vy. 


(l. Abhandlung.) 202. 
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Zur Kenntniss des Zinns und seines Oxyds. 345. 
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H. 


Heinisch, Wilhelm: Uber das Verhalten des veratrumsauren Kalkes bei der 


trockenen Destillation. 455. 
v. Hemmelmayr, Franz: Uber das Mekonindimethylketon und das Di- 
mekonindimethylketon. 390. 
— und Guido Goldschmiedt, siehe Goldschmiedt und Hemmelmayr. 
Herschmann, Paul: Uber Einwirkung von Schwefelsaure auf das Pinak.in 
des Methylathylketons. 233. 
Herzig, J.: Notiz iber Methylbrasilin. 56. 
— und Th. v. Smoluchowski: Studien tiber Quercetin und seine Deri- 
vate. (VIII. Abhandlung.) Zur Constitution des Fisetols. 39. 
— — Studien tber Quercetin und seine Derivate. (IX. Abhandlung.) 
Uber die Formel der Quercitrins. 53. 
— und S.Zeisel: Neue Beobachtungen ber Bindungswechsel bei Phenolen. 
(VIII. Abhandlung.) 376. 
Hopfgartner, K.: Uber einige Abkimmlinge der — s-Disulfobenzoésiure 
(1:3: 5.) 685. 
Hosaeus, Wilhelm: Uber die Einwirkung von Natrium auf Orthodibrombenzol. 
323. 


I. 


Iritzer, S. und H. Strache, siehe Strache und Iritzer. 


Kk. 

Kochlin, R.: Krystallform des Bleitetrachloridchlorammoniums. 508. 

Kreidl, Ignaz: Eine Bestimmungsmethode fiir Harnsiure und Beobachtungen 
an Harnsdurelésungen. 109. 

Kronberg, H.: Bestimmung der Molekulargrésse aus dem Verdunstungs- 
vermOgen. 24. 

Kulisch, Victor: Uber die Darstellung der Methyl-3-Pentansdure u. die Lislich- 
keitsbestimmungen ihres Calcium-, Barium- und Silbersalzes. 559. 


L. 
Lachowicz, Br.: Uber die Benzoin- und Benzil-Anilide. 279. 
Landau, Horace: Uber die Lislichkeit des Onanthylsauren Silbers, Calciums 
u. Bariums, sowie des trimethylessigsauren Calciums und Bariums. 707. 

v. Lang, V.: Krystallform des 7-Carbostyrils. 61. 

—  Krystallform des s-Diathylamidophenolchlorhydrats. 40-4. 

—  Krystallform des s-Diaithyltriacetyl-s-diamidophenols. 407. 

—  Krystallform des s-Diathyldiacetyl-s-diamidophenols. 409. 
Lieben, Adolf: Uber Bestimmung von Ameisensdure. 746. 
Lippmann, Ed. und F. Fleissner: Uber das Pseudocinchonin. 371. 

— — Uber Isochinin und Nichin. 553. 
Léwy, Richard: Zur Kenntniss des Tetramethoxyldiphtaiyls. 131. 
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M. 


Mach, Heinrich: Untersuchungen uber Abietinsdure. (1. Mittheilung.) 156. 
Meyerhoffer, W.: Uber eine Regel beziiglich der Zahl der gesittigten 
Lésungen bei Doppelsalzsystemen. 165. 
— Uber kryohydratische Quintupelpunkte. 177. 
Milojkovi¢é, Dobroslav: Uber den Wassergehalt der Calciumsalze von Bern 
steinsdure und Methylathylessigsiure. 699. 


N. 


Natterer, Konrad: Chemische Untersuchungen im _ d6stlichen Mitte!mecr 
Ill. Reise S. M. Schiffes »Pola« im Jahre 1892. 624. 


¥ 


Pollak, Jacques: Uber Amidoderivate des Phloroglucins. 401. 
Pomeranz, C.: Uber das Bergapten. (Il. Mittheilung.) 28. 
— Uber eine neue Isochinolinsynthese. (Vorliufige Mittheilung.) 116. 
Prelinger, Otto: Dichte des Zinnoxyds. 349. 
— Zur Chemie des Mangans. 353. 
Pribram, Richard: Beobachtungen tuber das Drehungsvermégen weinsaurer 
Salze. 739. 
Pum, Gustav: Uber die Einwirkung von Natriumithylat auf Bibrombernstein- 


siureester. 491. 
S. 


Scharizer, Rudolf: Krystallform des Zinnoxyds aus Zinn. 348. 

Schmidt, G. C.: Das periodische Gesetz. 8. 

Schranzhofer, Franz: Uber die Einwirkung von Jodmethyl auf Papaverin- 
Sdure. 021. 

— Nachtrag zur Abhandlung: »Uber die Einwirkung von Jodmethyl auf 
Papaverinsdure«. 597. 

Schrauf, A.: Krystallform des ¥-Cinchoninchloroplatinats. 374. 

Schroétter, Hugo: Beitrige zur Kenntniss der Albumosen. 612. 

Schuster, Carl A.: Uber die Beziehungen zwischen dem optischen Drehungs- 
vermégen des Cinchonidin und seiner Salze, sowie den Einfluss von 
Lésungsmitteln auf die Rotation. 9573. 

Seifert, W.: Uber Vitin und den Wachskérper der Traubenbeeren ameri- 
kanischer Reben und deren Hybriden. (I. Mittheilung.) 719. 

Selch, Emerich: Uber das Diresorcin und die Einwirkung von Schwefelsdure 
auf dasselbe. 1. 

Simonini, Angelo: Uber den Abbau der fetten Séuren zu kohlenstoffarmeren 
Alkoholen. (II. Abhandlung.) 81. 
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Skraup, Z. H.: Einige Umwandlungen des Chinins. 428. 

— Uber Isomerien in der Schleimsiurereihe. 470. 

— Uber das Verhalten der Maleinsiure beim Erhitzen. 501. 
v. Smoluchowski, Th. und J. Herzig, siehe Herzig und Smoluchowski. 
Strache, Hugo und Rudolf Benedikt, siehe Benedikt und Strache. 

— und §. Iritzer: Uber die Oxydation der Séiurehydrazide durch Fehling’- 


sche Lésung. 33. 


( 


Thum, Anton: Beitrage zur Kenntniss der untersalpetrigen Séure. (I. Mit- 
theilung.) 294. 


V. 


Vortmann, G.: Eijektrolytische Bestimmungen und Trennungen. 536. 


W. 


Wechsler, Max: Uber die Trennung der fliichtigen fetten Siuren. 462. 
Wegscheider, Rudolf: Uber Opiansiureithylester. 311. 


—  Bemerkungen zur quantitativen Bestimmung des Kupfers als Sulfiir. 315. 
— Uber Protocatechualdehyd und dessen Uberfiihrung in Piperonal. 382. 


Z. 


Zeisel, S. und J. Herzig, siehe Herzig und Zeisel. 


Zettel, Theodor: Studien iber Cyan. 223. 
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A. 


Abietinsdure: Historisches, Eig. Zus., Molekulargew., A-Salz. H. Mach. 
186—201. 
Reaction mit Eisenchlorid und Salzsaéure. W. H. Gintl. 260. 
- Absorptionsspectra der Einwirkungsproducte von Schwefelséiure und 
Essigsiiureanhydrid auf dieselbe. W. Seifert. 727. 
Absorptionsspectra der Einwirkungsproducte von Schwefelsiiure und Essig 
siureanhydrid auf Vitin, Abiectinsiure und Urson. W. Seifert. 726 
bis 727. 
Aceton: Condensation mit 7-Propylalkohol. P. Herschmann. 234. 


Condensation mit Opiansdure. F. v. Hemmelmayr. 391, 393. 


Acetylcyanid, dimolekulares: Einw. von Phenylhydrazin. kK. Brunner. 124. 
\c 


etylderivate von Benzylmucaminsiureathylester 486 (Z. H. Skraup), 
Chitenin 600 (R. v. Bucher), s-Diathyldiamidophenol 407 — 412 
(J. Pollak),s-Diamidophenol 426 (J.Pollak), Diresorcin 2,7(E.Selch), 
Diresorcinsulfon 4—5 (E. Selch), Phloramin 422 (J. Pollak), Schleim- 
siure 488—490 (Z. H. Skraup), Schleimséuredthylester 474 (Z. H. 
Skraup), Scoparin 214 (G. Goldschmiedt und F. v. Hemmel- 
mayr), Urson 261 (W. H. Gintl) und Vitin 728 (W. Seifert). 


Acetylendicarbonsaure: Bildg.ihres Athylesters aus Dibrombernsteinsiureester, 


Einw. von Brom, G. Pum. 491 —496, 498 —500. 
Acetylphenylhydrazin, s. Essigsaurephenylhydrazid. 
Adipinsaduren, s. Methylathylmalonsaure. 
Apfelsiure, inactive: Bildung aus Maleinsiéure, Verhalten beim Erhitzen 
Z.H. Skraup. 501—504. 
Athoxyl: Best. desselben. G. Pum. 493, 498 —499. 
Athoxymaleinsdure, s. Oxymaleinithyliithersdure. 
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Athylather und -ester von sec-Butylmalonsadure 559 — 562 (V. Kulisch), 
Chitenin 601 (R. v. Bucher), s-Diathyldiacetyl-s-diamidophenol 411 
(J. Pollak), Dibrommaleinséure 498 (G. Pum), Diresorcin 2—3 
(E. Selch), Fisetin 51—52 (J. Herzig und Th. v. Smoluchowski), 
Fisetol 41-—-48, 50—51 (J. Herzig und Th. v. Smoluchowski', 
Opianséure 311 (R. Wegscheider), Resorcylglyoxylséure 43—47 
(J. Herzig und Th. v. Smoluchowski), 7-(?)Resorcylséure 47 —50 
(J. Herzig und Th. v. Smoluchowski), Schleimséure 472 (Z. H. 
Skraup), Scoparin 216 (G. Goldschmiedtu. F.v. Hemmelmayr), 
Tetraacetylbenzylmucaminsaure 486 (Z. H. Skraup), Tetraacetyl- 
schleimsdure 474 (Z. H. Skraup). 

Athylalkohol: Verbindung mit Tetraacetylschleimsidure. Z. H. Skraup. 489. 

— ss. auch Natriumathylat. 

Athylamin: Verh. seines Chlorhydrats gegen Benzildianil. B.Lachowicz. 285. 

Athylamylketon C,H,—CO—C(CH;)oCjH;: Historisches, Darst. aus dem 
zugehérigen Pinakon, Oxydation zur Dimethylathylessigsdéure und 
Essigsaure, Const. P. Herschmann. 233 —234, 236—239. 

Athylbromid-Verbindung von Nitro-#-chinolin. P. Fortner. 154. 

Athylendiamin bildet sich nicht bei der Reduction des Cyans. Th. Ze tt el. 230. 

Athyljodid - Verbindungen von Chiteninathylather 603 (R. v. Bucher), 
Nichin 442 (Z. H. Skraup). 

Athylresorcylglyoxylsadure, s. Resorcylglyoxylsdure. 

Athyltartronsdure: Darst. aus Dipropionyldicyanid, Eig., Krystallform (I. 
Becke), Zus., Salze (Ba, Ag), Einw. von Schwefelsaéure, Zerfall beim 
Erhitzen in Kohlensaure und a-Oxybuttersdure. K.Brunner. 124— 130. 

Akaroidharz, s. Xanthorrhoeaharze. 

Albumose: Darst. einer alkohollislichen mikrokrystallinischen Albumose aus 
dem Pepton Witte, Eig. Zus. derselben und des Chlorhydrats, Benzoé- 
sdureester, Molekulargew. H. Schrétter. 612—623. 

Aldehyde: Best. des Carbonylsauerstoffes. R. Benedikt und H. Strache. 
272—273. 

Alkohole: Darst. aus den Silbersalzen der kohlenstoffreicheren Sauren durch 
Jod. A. Simonini. 81—86, 91—92. 

Aluminium: Best. inGrundproben aus dem 6stlichen Mittelmeer. K. Natterer. 


681 — 684. 
Amalgame: Historisches, Darst. Fig. Zus. des Manganamalgams.O.Preling er. 
353 — 365. 


Ameisensdure: Bildung aus Mekonindimethylketon. F.v.Hemmelmayr. 394. 
— Bildung aus Chinin und /-Chinin, Z. H. Skraup. 431, 453. 
—  Trennung von Essigséure. M. Wechsler. 463—465. 
— entsteht nicht bei der Darst. des Nichins aus Hydrojodchinin. E. Lipp- 


mann und F. Fleissner. 558. 

— Best. derselben mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung; Bedin- 
gungen, unter denen die Best. nach Scala (mit Quecksilberchlorid) 
brauchbare Resultate liefert. A. Lieben. 746—754. 
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Diresorcindisulfosaure: Darst. aus Diresorcin, Eig., Zus. des Pb-Salzes, 
Verhalten der Saure bei Acetylirungsversuchen. E. Selch. 5—7. 
Diresorcinsulfon C,,H,(OH),SO,: Bildung aus Diresorcin mit Schwefelsiure, 
Eig., Zus., Tetraacetylproduct, Verhalten gegen Jodwasserstoff. E. Selch. 

3—9d. 

»-Disulfobenzoésdure, s. s-Benzoédisulfosiure. 

Doppelsalze: Zahl der gesattigten Lisungen bei Doppelsalzsystemen. 
W. Meyerhoffer. 165—175. 

— Gleichgewichtszustinde in Doppelsalzlosungen. W. Meyerhoffer. 
177 — 185. 

Drehungsvermdégen, optisches: Verfahren bei der Best., Drehungsvermdgen 
des Cinchonidins, seines Jodhydrats, Bromhydrats, Chlorhydrats, 
Acetats, Nitrats und Sulfats, Einfluss des Liésungsmittels und der im 
Salz enthaltenen Sadure. C. A. Schuster. 577—578, 585 —595. 
des neutralen weinsauren Li, NHy, Na, K, Rb, Cs und Tl und des 
sauren weinsauren Na, K, Rb, Cs und Tl, Abweichung des neutralen 
Thalliumtartrats von der Oudemans’schen Regel. R. Pribram. 739 
bis 740. 
von ¥-Chinin 447 (Z. H. Skraup), Nichin 434 (Z. H. Skraup), Vitin 


725 (W. Seifert.). 


E. 


Eisen: Nachweis von Eisenspuren im Zinn, Entfernung daraus. F. Emich 
351 —352. 
Fallung aus seinen Salzen durch Mangan. O. Prelinger. 369. 
Elektrolytische Best., Trennung von Kobalt, Nickel, Zink und Kupfer. 
G. Vortmann. 536—537, 542 —544, 546—547, 550—552. 
- Sedimentirung aus dem Meerwasser, Best. in Grundproben aus dem 
Ostlichen Mittelmeer. K. Natterer. 635 —648, 681 —684. 
Eisenchlorid: Verhalten gegen Schwefelsdure. H. Friedrich. 519. 
Eisenchlorir: Verhalten gegen Schwefelsiure. H. Friedrich. 519. 
Eisenhydroxyd: Verhalten bei der Elektrolyse. G. Vortmann, 537. 
Eisenoxyd: Sedimentirung im Meerwasser. K. Natterer. 645—648. 
Elektrochemie: Stellung des Manganamalgams in der Spannungsreihe. O. P re- 
linger. 359. 
Elektrolyse: Elektrolytische Bestimmungen und Trennungen. G. Vortmann. 
936 — 902. 
Elementaranalyse, organische: Schwerverbrennlichkeit von wahren Carbon- 
siureestern. R. Wegscheider. 3153—314. 
— Schwerverbrennlichkeit der Tetraacetylschleimsaureithylester. Z. H. 
Skraup. 476—477. 
— s, auch Schwefel und Stickstoff. 
Erdol, s. Petroleum. 
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Essigsaéure: Einw. von Jod auf Silberacetat (Bildung des  Korpers 
[(C,5H,0],0,AgJ); Zersetzung des Reactionsproductes durch Wasser in 
Essigsdure, Silberjodat und Silberjodid, Verh. beim Erhitzen im Vacuum; 
Verhalten der Essigsdure gegen Silberjodat. A.Simonini. 86—87. 

— Bildung aus den Pinakolinen CgH,,0. P. Herschmann. 238— 239, 243. 
— Bildung aus Mekonindimethylketon. F. v. Hemmelmayr. 394. 
— Bildung aus 4-Chinin und Nichin. Z. H. Skraup. 431, 453. 
Trennung von Ameisensdure, Propionséure, Buttersdure und 7-Butter- 
siure. M. Wechsler. 462 —467. 
— Cinchonidinsalz. C. A. Schuster. 582—583, 589. 
— gs. auch Bleiacetat. 

Essigsaureanhydrid: Verhalten gegen Silberjodat. A. Simonini. 87. 

Essigsiurephenylhydrazid: Bildung aus Diacetyldicyanid u. Phenylhydrazin. 
K. Brunner. 124. 

Ester: Bildg. aus Silbersalzen der Fettséuren durch Jod. A.Simonini. 81 —56, 


91 —92. 
—  Schwerverbrennlichkeit derselben. R. Wegscheider, 313—314. 3 


Fehling’sche Lésung: Einw. auf Saurehydrazide. H. Strache u. S. [ritzer. 


33 —38. 
Fenchelél: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons.R. Benediktu.H. Strache. 270. 
Ferricyanwasserstoff, s. Kaliumferricyanid. 
Fettsauren, s. Sauren, fette. 
Fisetin: Const. des Athylfisetins. J. Herzig und Th. v. Smoluchowski. 





d1—52. 

Fisetol: Const.; Molekulargew. u. Phenylhydrazon des Methylfisetols; Oxim 
des Athylfisetols, Oxydation des Athylfisetols zu Resorcylglyoxyl- 
monoathylathersdure und Resorcylmonodathylatherséure, Const., Verh. 
gegen Hydroxylamin und Essigséureanhydrid; Oxydation des Triathyl- 
fisetols. J. Herzig und Th. v. Smoluchowski. 39—5l. 

Formaldehyd: Bildung aus Hydrojodchinin. Z. H. Skraup. 430. 

— entsteht nicht bei der Darst. des Nichins aus Hydrojodchinin. E. Lip p- 
mannu.F. Fleissner. 558. 
— s, auch Trioxymethylen. 
Fumarsaure: Bildung aus Maleinséure. Z. H. Skraup. 501—504. 
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G. 


Gentiol: Reactionen. W. H. Gintl. 260. 

Germaniumchlorid: Verhalten gegen Schwefelsdure. H.Friedrich. 518—519. 
Glycerin: Vorkommen im Meerwasser. K. Natterer. 629-630. 
Goldchloriddoppelsalze von Chitenol. R. v. Bucher. 608. 

Guajacol: Bildung aus veratrumsaurem Kalk. W. Heinisch. 458— 459. 








H. 


Harnsdure: Verhalten gegen Nessler’sches Reagens, Titration mit Jodjod- 
kalium und Natriumthiosulfat, Verhalten gegen Jodlésung und Kali, 
Zersetzung der Lésungen der Harnsaure und ihrer Salze beim Stehen an 
der Luft, Unverinderlichkeit in sterilisirtem Zustande, Zersetzung beim 
Kochen an der Luft und beim Kochen mit Glas, Zersetzung alkalischer 
Lésungen in der Kalte. J. Kreidl. 109—115. 

Harnstoff: Bildung aus Cyan. Th. Zettel. 224— 220. 

Heptylsiure, s. Onanthylsiure. 

Hexylsaure, s. Dimethylathylessigsdure. 

Hydrochinin: Verhalten. Z. H. Skraup. 429. 

Hydrohydrastinin: Moglichkeit einer Synthese. C. Pomeranz, 118—119. 

Hydrojodchinin: Uberf. in Chinin, 4-Chinin u. Nichin (dabei Abspaltung von 
Formaldehyd), Identitaét mit Hydrojod--chinin? Z. H. Skraup. 428 bis 
433, 451 — 452. 

4 —~ Uberf. in Nichin. E. Lippmann u. F. Fleissner. 555. 

a Hydrojod-}-Chinin: Bildung seines Dijodhydrats aus -Chinin, Eig., Zus., 
Identitét mit Hydrojodchinin?, Uberf. in Nichin, 4-Chinin und Chinin. 
Z.H. Skraup. 451—452. 

Hydrojodcinchonin: Einw. von Wasser im Einschmelzrohr auf sein Dijod- 
hydrat (Bildung von Cinchonin, 7- und -Cinchonin). E. Lippmann u. 
F. Fleissner. 371 —375. 

Hydrojodnichin: Darst. aus Nichin, Eig., Zus., Dijodhydrat, Uberf. in Nichin u. 
t-Nichin. Z. H. Skraup. 440—441. 

Hydroxylamin: Einw. seines Chlorhydrates auf Benzilanil-p-tolil u. Benzildi- 
p-tolil. B. Lachowicz. 287 —288, 290. 

— Bildung aus Natriumnitrit mit Natriumamalgam, Einw. auf Natrium- 
nitrit, Titration mit alkalischem Permanganat, Einw. von Quecksilber- 
oxyd, Silberoxyd, Kupferoxyd, Wasserstoffsuperoxyd und Ferricyan- 
kalium. A. Thum. 297, 299—307. 

Verhalten gegen Mekonindimethylketon. F. v. Hemmelmayr. 396. 


—- §. auch Oxime. 





J. 


Jod: Verhalten gegen untersalpetrige Siure. A. Thum. 309—310. 
—  $Stérender Einfluss des Bleijodids bei der Jodbest. mit Natriumthiosulfat 
und Starke. H. Friedrich. 514. 
. — Bildung von Joddampf beim Erhitzen von Meeresgrundproben im Sauer- 
4 stoffstrom, Beziehungen des Jodgehalts des Meerwassers zum Pflanzen- 
; leben. K. Natterer. 655, 659— 661. 
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Jodhydrate von Cinchonidin 576, 589 —595 (C.A.Schuster), ¢-Cinchonin 374 
(E.Lippmann u.F.Fleissner), Hydrojod-}-Chinin 451(Z.H.Skraup), 
Hydrojodnichin 440 (Z.H. Skraup), Koérper CygHsgNoO, 441 (Z. H. 
Skraup), Nichin 438, 443 (Z. H. Skraup). 

Jodide, s. Blei-, Kalium- und Quecksilberjodid. 

Jodsaure, s. Kalium- und Silberjodat. 


K. 


Kalium: Einw. auf i-Chinolin. A. Fernau. 60—61, 67 —70. 
— Verhalten gegen o-Dibrombenzol. W. Hosaeus. 331. 
— Verhalten gegen Bleitetrachlorid. H. Friedrich. 516. 
— Best. in Wasser- und Grundproben aus dem _ Ostl. Mittelmeer. 
K. Natterer. 675 —684. 

Kaliumferricyanid: Einw. auf Hydroxylamin. A. Thum. 306. 

Kaliumhydroxyd: Verunreinig ungen des kauflichen. E. Donath. 98—99. 

Kaliumjodat: Bildung. G. Vortmann. 544. 

Kaliumjodid: Verhalten gegen untersalpetrige Saure. A. Thum. 309— 310. 

Kaliumpermanganat: Titration mit arseniger Séure in alkalischer Lisung, 
Einw. auf Hydroxylamin, untersalpetrige Saéure und auf salpetrige Saure 
in alkalischer Lésung (Bildung von etwas Salpetersdure). A. Thum. 
301 — 305, 307 — 308. 

_ - Einw. auf Ameisensadure. A. Lieben. 746—749. 

Kaliumsalze der Abietinséure 199 (H. Mach), s-Benzoédisulfosdéure 689 
(K.Hopfgartner),s-Oxybenzoésulfosiure 697 (K.Hopfgartner),Oxy- 
maleinathylathersaure 496 (G. Pum), Weinséure 742 (R. Pribram). 

Ketone: Best. des Carbonylsauerstoffes. R. Benediktu.H.Strache.272— 273. 

Kieselsaéure: Best. in Grundproben aus dem Ostl. Mittelmeer. K. Natterer. 
681 —684. 

Kobalt: Reaction des Kobaltschwammes und der Kobaltverb. mit conc. Kali- 

oder Natronlauge (Bildung einer blauen Lésung), Eig. des Kobalt- 

schwammes, Gehalt an Oxyden, Verhalten nicht oxydirten Kobalts 

gegen conc. Kalilauge. E. Donath. 93—108. 

Fallung aus seinen Salzen durch Mangan. O. Prelinger. 369. 

— Elektrolytische Best., Trennung von Eisen, Zink und Nickel. G. Vort- 
mann. 5386—537, 544—548, 550—551. 

Kobaltchloriir: Verhalten gegen conc. Kalilauge. E. Donath. 100—101. 

Kobalthydroxyd: Bildung. G. Vortmann. 544. 

Kobaltoxyd: Bildung aus den blauen Lésungen von Kobaltoxydul in conc. 
Kalilauge. E. Donath. 107—108. 

Kobaltoxydul: Verhalten seiner blauen Lésung in concentrirter Kali- oder 
Natronlauge gegen Reductionsmittel, Darst. derselben aus Kobalt- 
schwamm und Kobaltchlorir, Zus., Verhalten gegen Jodkalium u. Salz- 
siure und gegen Mohr’sches Salz und Schwefelséiure, Oxydation durch 
Luft (Bildung von Kobaltoxyd). E. Donath. 93—96, 99 — 108. 
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Kobaltsaure: Historisches, Nachweis, dass in der blauen Lisung von Kobalt- 
verb. in cone. Kali- oder Natronlauge keine Kobaltsaéure enthalten ist. 
E. Donath. 93—96, 99— 108. 


Koérper C,,H,,0O; aus Opiansdure und Aceton, siehe Mekonindimethylketon. 

— (C,,Hs,: Bildung aus Urson durch Jodwasserstoff oder Zinkstaub, Fig., 
Zus., Molekulargew. W. H. Gintl. 265 —268. 

— C,gHo.N,0.(HJ),;: Bildung aus Nichin, Eig. Z. H. Skraup. 441. 
C,9H,;,O,: Bildung aus Scoparin mit Jodwasserstoff. G. Gold- 
schmiedtu. F. v. Hemmelmayr. 212—213. 

C.9H,,Og: Bildung aus Scoparin durch Schwefelséure, Eig., Zus. 
G. Goldschmiedtu. F. v. Hemmelmayr. 220— 221. 
C,,;H,,0, aus Opiansadure und Aceton, s. Dimekonindimethylketon. 

— Cx ,H,,O0;: Bildung bei derOxydation des Ursons, Eig., Zus.W.H.Gintl. 
263 — 264. 

— C,.H;.Bry,, s. Tridekaphenylendibromide. 

Kohlensaure: Fehlen freier Kohlensdéure im Meerwasser, Best. der Gesammt- 
kohlenséure in Meeresgrundproben und im Wasser des 6éstlichen Mittel- 
meeres. K. Natterer. 634—635, 656—697, 675 —684. 

s. auch Ammoniumcarbonat. 

Krausemiinz6l: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R. Benedikt und 
H. Strache. 275. 

Krystallform von Athyltartronsdéure 125 (F. Becke), Bleitetrachloridchlor- 
ammonium 508 (R. Kéchlin), 7-Carbostyril 61 (V. v. Lang), ¥-Cin- 
choninchloroplatinat 374 (A. Schrauf), s-Diathyldiacetyl-s-diamido- 
phenol 409 (V. v_ Lang), s-Diathyldiamidophenolchlorhydrat 404 
(V. v. Lang), s-Diathyltriacetyl-s-diamidophenol 407 (V. v. Lang), 
Nitro-i-chinolinchlorhydrat 150 (F. Becke), Zinnoxyd 348 (R. 
Scharizer). 

Kimmel6l1: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R. Benedikt u. H. Strache. 
2795. 

Kupfer: Quant. Best. als Sulfiir, Bildung aus Kupfersulfiir im Wasserstoffstrom. 
R. Wegscheider. 315—322. 

— FAallung aus seinen Salzen durch Mangan. O, Prelinger. 369. 

— Elektrolytische Trennung von Eisen. G. Vortmann. 537, 550—552. 

Kupferchlorid: Gesittigte Lisungen seiner Doppelverbindungen mit Tetra- 
athylammoniumchlorid, Verbindung mit Tetramethylammoniumchlorid. 
W. Meyerhoffer. 165—175. 

— kryohydratischer Punkt des Cupridiammoniumchloriddihydrats. W. 
Meyerhoffer. 184. 

Kupferoxyd: Einw. auf Hydroxylamin. A. Thum. 305 —- 306. 

Kupfersalze der Tetramethoxydiphtalyllactonséure 136 (R. Léwy), Tetra- 
methoxyhydrodiphtalyllactonséure 138 (R. Lowy), des Vitins 731 
(W. Seifert). 

Kupfersulfat, s. Fe hling’sche Lisung. 
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Kupfersulfid: Verhalten beim Gliihen im Wasserstoff- und Schwefelwasserstoff- 
strom. R. Wegscheider. 316—318, 321. 

Kupfersulfiir: Reduction zu Kupfer und Schwefelwasserstoff im Wasserstoff- 
strom, Verhalten beim Glihen im Leuchtgas- und Schwefelwasserstoff- 
strom. R. Wegsche ider. 315—322. 


L. 


Lackmus: Verhalten gegen untersalpetrige Siure. A. Thum. 309. 
Leitfahigkeit, elektrische, der Elemente: Beziehung zum periodischen Gesetz 
und Molekulargewicht. G. C. Schmidt. 22 —23. 
Leuchtgas: Verhalten gegen gliihendes Kupfersulfir. R. Wegscheider. 320. 
Lithiumsalz der Weinsdure. R. Pribram. 742. 
Loéslichkeit: Methode zur Bestimmung derselben. A. Deszathy. 245 —247. 
— von bernsteinsaurem Kalk 699—702 (D. Milojkovic), buttersaurem 
Ba und Ca 249—254 (A. Deszathy), Cinchonidinsalzen (Chlor-, Jod- 
und Bromhydrat, Nitrat, Acetat, Sulfat) 575—585 (C. A. Schuster), 
-Cinchoninsulfat 373 (E. Lippmann u. F. Fleissner), ¥-Chinin 447 
(Z. H. Skraup), methylathylessigsaurem Ca 706 (D. Milojkovi¢), 
methyl-3-pentansaurem Ba, Ca und Ag 564—571 (V. Kulisch), 6nan- 
thylsaurem Ag, Ba und Ca 708—713 (H.Land au), Protocatechualdehyd 
384 (R.Wegscheider), a- und £-Tetraacetylschleimsiaureathylester 475 
(Z. H. Skraup), trimethylessigsaurem Ba u. Ca 714—717 (H. Landau). 
Lésungen: Best. des Molekulargew. gelister Stoffe aus der Verdunstungs- 
geschwindigkeit ihrer Losungen. H. Kronberg. 24—28. 
— Zahl der gesiattigten L6sungen bei Doppelsalzsystemen. W. Meyer- 
hoffer. 165—175. 
— Gleichgewichtszustinde von Doppelsalzlésungen. W. Meyerhoffer. 


177 —185. 
M. 


Macis61: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R. Benedikt und H. Strache. 
275. 

Magnesium: Einw. auf o- und p-Dibrombenzol. W. Hosaeus. 331. 

— Bestimmung in Wasser- und Grundproben aus dem Ostl. Mittelmeer. 
K. Natterer. 675 —684. 

Maleinsadure: Uberf. in Apfelsaure, Fumarsaiure und Maleinsdureanhydrid, 
Bildung ihres Anhydrids beim Erhitzen von inactiver Apfelsaure. Z. H. 
Skraup. 501 —504. 

Malonsdureester: Uberf. in sec-Butylmalonsaureester. V. Kulisch. 559 —562. 

Mandelél, bitteres: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R. Benedikt und 
H. Strache. 275. 
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Mangan: Darst. seines Amalgams Mn3Hg,, Eig., Zus. desselben, Dichte, 
Stellung in der Spannungsreihe, Verhalten des Mangans gegen Queck- 
silber, Oxydation von manganhiltigem Quecksilber durch feuchte Luft 
(Bildung von Manganoxyd), Best. des Mangans in héheren Oxyden durch 
Reduction zu Manganoxydul im Wasserstoffstrom, Historisches 
iiber metallisches Mangan, Darst. aus Manganamalgam, Eig., Verhalten 
gegen Sauren, Natronlauge u. Salzlésungen, spec. Gew. O. Prelinger. 
354 — 370. 

—  Sedimentirung im Meerwasser, Best. in Grundproben des Ostlichen 
Mittelmeeres. K. Natterer. 635 —648, 681 — 6854. 

Manganchlorir: Reinigung, Uberf. in Manganamalgam, Bildung aus Mangan 
und Chlorammoniumlésung. O. Prelinger. 354—356, 368. 

Manganoxyd: Bildung aus manganhaltigem Quecksilber durch feuchte Luft. 
O. Prelinger. 359—365. 

Manganoxydul: Bildung aus hoheren Oxyden des Mangans im Wasserstoff- 
strom. O. Prelinger. 362—365. 

Manganoxyduloxyd: Uberf. in Manganoxydul. O. Prelinger. 365. 

Matico6é1: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R. Benedikt und H. Strache. 
275. 

Meerwasser: Eig., Bestandtheile und Best. seiner organischen Substanz, Bildg. 
von Petroleum darin, Selbstreinigung, Best. des Rickstandes, Fehlen freier 
Kohlenséure im Meerwasser, alkalische Reaction, Theoretisches tuber 
die Bildung von Sedimenten im Meerwasser, Zus. und Beschaffenheit 
derselben, Einfluss der Flussmiindungen darauf, Verhalten und Zus. von 
Meeresgrundproben, Einfluss der Organismen auf den Brom- und Jod- 
gehalt des Meerwassers, Gehalt an salpetriger Saure und Sauerstoff, 
Thierarmut des Mittelmeeres, Analysen von Wasser- und Grundproben 
aus dem dstlichen Mittelmeere. K. Natterer. 624—684. 

Mekonindimethylketon: Const., Darst., Einw. von Barytwasser (Bildung von 
Opianséure und einer Oxysdéure), Oxydation zu Opiansiure, Ameisen- 
sdure und Essigsdure, Verhalten gegen Kalilauge, Phenylhydrazon, Ver- 
halten gegen Hydroxylamin, Bromirung. F.v. Hemmelmayr. 390— 396. 

Mekoninmethylphenylketon: Darst. und Const. seines Dihydrazons. F. v. 
Hemmelmayr. 398—399. 

Melissen61: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R. Benedikt u. H.Strache. 
274 

Methoxyl: Best. in halogenhaltigen Substanzen. G. Pum. 498 —499. 

p-Methoxylsalicylaldehyd, s. op-Dioxybenzaldehyd-p-methylither. 

Methylacetessigester: Darst. P. Herschmann. 235. 

Methylather und -ester von Bergaptensiure 29 (C. Pomeranz), Brasilin 56 
bis 58 (J. Herzig), i-Carbostyril 64—67 (A. Fernau), Fisetol 40—41 
(J. Herzig u. Th. v. Smoluchowski), Nitrodioxycumaroncarbonsaure 
30—31 (C.Pomeranz), Nitrodioxycumaroncarbonsiurealdehyd 30—32 
(C. Pomeranz), a-Veratroylapophyllensdure 531 (F. Schranzhofer), 

Veratrumséure 456 (W. Heinisch). 
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Methylathylessigsaure: Darst. aus Methylathylmalonsaure, Darst., Eig., Zus. 
ihres Ca-Salzes mit einem und drei Molekiilen Wasser, Uberf. der beiden 
Hydrate in einander, Darst. und Zus. des Kalksalzes mit finf Molekiilen 
Wasser, Besprechung der Loslichkeitscurve. D. Milojkovié. 699, 702 
bis 706. 

Methylathylketon: Reduction. P. Herschmann. 234. 

Methylathylmalonsdure: Darst. aus Malonsdure, Ca-Salz, Uberf. in Methyl- 
athylessigséiure. D. Milojkovié. 702 —704. 

Methylbergaptensdure, s. Bergaptenmethylathersaure. 

N-Methyl-7-Carbostyril: Darst. aus 7-Carbostyril, Eig., Zus., Quecksilber- 
doppelverb. A. Fernau. 64—65. 

Methylhexylketon CH,COC(C,H,).CHs ?: Bildung aus dem Pinakon CgH,,0., 
Eig., Zus., Oxydation zu Essigséiure. P. Herschmann. 236—237, 
240 — 244. 

Methyljodid-Verbindung von Nitro-z-chinolin. P. Fortner. 153. 

Methylorange: Verhalten gegen untersalpetrige Séure. A. Thum. 309. 

Methyl1-3-Pentansaure: Darst., Eig., Zus.; Darst., Eig., Zus. und Wasser- 
loslichkeit ihres Ca-, Ba- und Ag-Salzes. V. Kulisch. 559—571. 

Mittelmeer: Chemische Untersuchungen im 6stlichen Mittelmeer. K. Natterer. 
624—684. 

Moleculargewicht: Beziehung des Moleculargewichtes der Elemente in festem 
Zustand zum Atomgewicht, Beziehungen zwischen Molekulargewicht u. 
anderen Eig. G. C. Schmidt. 9—23. 

— Best. aus dem Verdunstungsvermégen. H. Kronberg. 24—27. 

Mucamid, s. Schleimsidure. 

Mucaminsdure, s. Benzylmucaminsaure. 

Myricylalkohol: Bildung durch Verseifung des Wachses der Traubenbeeren. 
W. Seifert. 735 —737. 


N. 


Natrium: Einw. auf 7-Chinolin. A. Fernau. 59—60. 
— Einw. auf o-Dibrombenzol und auf o-Tridekaphenylendibromid. 
W. Hosaeus. 326—330. 
—  Verhalten gegen Bleitetrachlorid. H. Friedrich. 516. 


— Best. in Wasser- und Grundproben aus dem Ostlichen Mittelmeer. 


K. Natterer. 675—676, 679 — 684. 
Natriumathylat: Einw. auf Dibrombernsteinsdureester. G. Pum. 491 —9500. 
Natriumhydroxyd: Verunreigungen des kauflichen. E. Donath. 99. 
Natriumnitrit: Reduction mit Natriumamalgam und mit Eisenoxydulhydrat, 
Einw. auf Hydroxylaminsalze (Bildung von untersalpetriger Sdure). 
A. Thum, 297—301. 
Natriumsalze der Weinsdure. R. Pribram. 742. 
Natriumthiosulfat: Verhalten gegen Bleijodid. H. Friedrich. 514. 
NelkenGl: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R. Benedikt u. H. Strache. 


276. 
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Traubensaure, s. Didthoxylbernsteinsdureester. 
m-Tridekaphenylendibromid: Molekulargew. W. Hosaeus. 331 —332. 
o-Tridekaphenylendibromid: Darst. aus 0-Dibrombenzol, Eig., Zus., Verhalten 
gegen Natrium allein und mit 0-Dibrombenzol und gegen Reductions- 
mittel, Moleculargew. W. Hosaeus. 326—332. 
v-Tridekaphenylendibromid: Moleculargew. W. Hosaeus, 331—382. 
Trimethylessigsaure: Reinigung; Darst., Zus. und Wasserldslichkeit ihres 
Ba- und Ca-Salzes. H. Landau. 713--717. 
Trioxymethylen: Verhalten gegen Protocatechualdehyd. R. Wegscheider. 
387. 


U. 


Ubermangansaure, s. Kaliumpermanganat. 

Untersalpetrige Saure: Historisches, Darst.,Verhalten gegen Natriumamalgam, 
Bildung ausHydroxylaminsalzen und Natriumnitrit, Bildung aus Hydro- 
xylamin durch Quecksilber-, Silber- und Kupferoxyd, Wasserstoffhyper- 
oxyd und alkalische Ferricyankaliumlésung, Einw. von Schwefelwasser- 
stoff auf trockenes Silberhyponitrit, Eig. der wasserigen Lésung, Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat in saurer Lésung zu Salpetersdure, in 
alkalischer zu salpetriger Séure, Einfluss von Alkalien auf die Zersetzung 
der wiasserigen Lésung, Einw. von salpetriger Saure, Zweibasigkeit, 
Verhalten gegen Indicatoren und Carbonate, Verhalten der Hyponitrite 
gegen Kohlensdure, Verhalten gegen Jodkaliumstirke, Jod u. Reductions- 
mittel, Darst. von Salzen. A. Thum. 294—301, 305 —310. 

Urson: Historisches, Eig., Zus., Molekulargew., Verhalten gegen Hydroxyl- 
amin und Phenylhydrazin, sowie bei der Methoxylbest., Acetyl- und 
Benzoylderivat, Einw. von Phosphorpentachlorid und von Brom, Oxy- 
dation zu einem Korper C3)H4)O;7, Kalischmelze, Reductionsversuche, 
Uberf. in ein Sesquiterpen C,,Hs, durch Jodwasserstoff oder Zinkstaub, 
Const. W. H. Gintl. 255 — 269. 

— Absorptionsspectra der Einwirkungsproducte von Schwefelsdure und 


on 


Essigsiureanhydrid auf dasselbe. W. Seifert. 727. 


V. 


/-Valeriansaure: Verhalten eines Gemenges mit Buttersdure bei der partiellen 
Neutralisation mit nachfolgender Destillation. M. Wechsler. 462 — 464, 
468. 

Valeriansauren, s. auch Methylathylessigsdure und Trimethylessigsdaure. 

Vanillin: Ausscheidung aus den Xanthorrhoeaharzen. M. Bamberger. 335, 
338 — 339, 342. 

‘-Vanillin: Darst. aus Opiansdure. R. Wegscheider. 383. 

Veratrol: Bildung aus veratrumsaurem Kalk. W. Heinisch. 456—458. 
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4-Veratroylapophyllensadure (Methylbetain der Papaverinséure): Darst. aus 
Papaverinsdure, Eig., Zus., Salze (Ag, Ba), Chlorhydrat, Chloroplatinat, 
EKinw. von Barythydrat (Bildung des Methylammoniumhydroxyds der 
Papaverinsiure, Eig., Zus. seines Ba-Salzes); Darst.ihres Methylesters aus 
Papaverinsdure, Eig., Zus.; Bildung des Methylammoniumhydroxyds 
532, 5384—535. 





aus Papaverinsiure. F. Schranzhofer. 521 
— Zus. des Ba-Salzes. F. Schranzhofer. 597. 

Veratrumsaure: Trockene Destillation des Kalksalzes (Bildung von Veratrum- 
sduremethylester [Eig.], Veratrol, Guajacol, Veratrumsaéure und Pyro- 
catechin). W. Heinisch. 455—461. 

“itin: Darst. aus den Traubenbeeren von amerikanischen Reben, deren 
Hybriden u. gewOhnlichen Reben, Eig., Drehungsvermégen, Reactionen, 
Zus., Moleculargewicht, Monoacetylderivat, Einw. von Brom, Verhalten 
gegen Jodwasserstoff, Kalischmelze, Salze (NH,, Ca, Cu, Pb, Ag). 
W. Seifert. 720—734. 

Vitis vinifera, s. Traubenbeeren. 


W. 


Wachholderél: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R. Benedikt und 
H. Strache. 277. 

Wachs: Darst. zweier wachsartiger Kérper aus Weintrauben, Eig., Zus., 
Verseifung zu Ceryl- und Myricylalkohol, Palmitin- und Cerotinsdaure. 
W. Seifert. 719—724, 733—737. 

Wasser: Einfluss auf die Einwirkung der Luft auf manganhaltiges Queckgilber. 
O. Prelinger. 361. 

— Chemische Untersuchung des Wassers des Ostlichen Mittelmeeres. 

K. Natterer. 624—684. 

Wasserstoffhyperoxyd: Einw. auf Hydroxylamin. A. Thum. 306. 

Weinsadure: Drehungsvermégen ihrer Salze (Li, NHy, Na, K, Rb, Cs, TI). 
R. Pribram. 739 —745. 

Weinsauren, s. auch Diithoxylbernsteinsaureester. 

Weintrauben, s. Traubenbceren. 

Wismuth: Fallung aus seinen Salzen durch Mangan. O. Prelinger. 369. 


X. 


Xanthorrhoeaharze: Historisches, Siure-, Verseifungs-, Jod-, Methyl- und 
Carbonylzahl des gelben Xanthorrhoeaharzes, Isolirung von p-Cumar- 
sdure, Vanillin, y-Oxybenzaldehyd, Benzoésaure u. Zimmtsdure daraus, 
Eig., Zus. seiner neutralen Bestandtheile; Jod-, Methyl- und Carbonyl- 
zahl des rothen Xanthorrhoeaharzes, Isolirung von p-Cumarsaure, 
Vanillin und p-Oxybenzaldehyd daraus. M. Bamberger. 333—343. 
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Zimmt61: Carbonylzahl, Eig. desHydrazons. R.Benediktu.H.Strache.27¢. 


Zimmtsaure: Abscheidung aus gelbem Xanthorrhoeaharze. M. Bamberger. 


L. 


ag *7 *7 


335, 340—341. 


Zink: Fallung aus seinen Salzen durch Mangan. O. Prelinger. 369. 


Zinn: 


— Analogie seiner Chloride mit denen des Bleies. H. Friedrich. 516 bis 


Elektrolytische Best., Trennung von Nickel und Eisen. G. Vortmann. 


537, 540—542, 546—550. 


Oxydation durch Stickoxyd, Stickoxydul oder Sauerstoff, Verunreini- 


gungen des Bancazinns, Verhalten beim Gliihen im Wasserstoffstrom, 


2 ‘>™ 4) 


Befreiung von geringen Mengen Eisen. F. Emich. 345 —348, 350—352 


Fallung aus seinen Salzen durch Mangan. O. Prelinger. 369. 


O17. 


Zinnch 


lorid: Verhalten gegen Schwefelsdure, Bildung aus Zinnchloridchlor- 


ammonium. H. Friedrich 518. 


Zinnch 
Zinnox 


Eig., Krystallform (R. Scharizer), Dichte (O. Prelinger), Verhalten 


lorir: Verhalten gegen Schwefelsiiure. H. Friedrich. 518. 


yd: Bildung aus Zinn durch Stickoxyd, Stickoxydul oder Sauerstoff, 


des amorphen Zinnoxyds beim Glihen. F. Emich. 345 —3052. 
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Berichtigung 


zur Abhandlung: »Notiz iber das Methylbrasilin« von J. Herzig. 


Seite 57, Zeile 6, 7 und 8 von oben 


Cig Hig O; (CH3)3 


Ee 


statt: 69°72 soll es heissen: 


a° 81 


Zeile 15 und 16 von oben 


C 6 Hy ,)95¢ C He) 


statt: ~————  o—_ Ss scoll ess heissen: 


28°44 


(CH3)3 


— —~ 


i a 
69°51 


6° O09 


C1 gH, ,O;(CH3)s 
28°35 
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Nessler’s Reagens: Verhalten gegen Harnsaure. A. Kreidl. 109—110. 
Nichin: Bildung aus Hydrojodchinin und Hydrojod-!-Chinin, Eig., Zus., 
Drehungsvermégen, Sulfate, saures Chlorhydrat, Jodhydrat u. Oxalat, 
Golddoppelsalz, Chloroplatinat, Uberf. in Hydrojodchinin und den 
Kérper C,gHooN ,O02(HJ),, Bildung aus Hydrojodnichin, Dijodathylat, 
basisches Jodhydrat, Uberf. in Nitrosonichin, Vorkommen im 7-Chinin, 
Oxydation. Z. H. Skraup. 428—446, 451 — 454. 
— Nichtvorkommen im 7-Chinin, Darst., Eig., Zus., Hydrat, Chlorhydrat. 
E. Lippmann u. F. Fleissner. 554—558. 

i-Nichin: Bildung aus Hydrojodnichin, Eig., Zus., Chloroplatinat. Z. H. Skraup. 
431, 441 —442. 

Nickel: Fallung aus seinen Salzen durch Mangan. O. Prelinger. 369. 

— Elektrolytische Best., Trennung von Eisen, Zink und Kobalt. G. V ort- 
mann. 536—537, 545—548, 550—551. 

Nickelhydroxyd: Bildung. G. Vortmann. 545. 

Nitrate von -Chinin 448 (Z. H. Skraup), Cinchonidin 582, 589—595 (C. A. 
Schuster), Nitrosonichin. 445 (Z. H. Skraup). 

Nitrite, s. Natriumnitrit. 

Nitrobenzol: Eig., Dichte. O. Prelinger. 358. 

Nitrobergapten: Darst. aus Bergapten, Eig., Zus., Oxydation zu Nitrodioxy- 
cumaronmonomethylathercarbonsdaure u. deren Aldehyd. C. Pomeranz 
29—32. 

Nitro-7-chinolin: Darst. aus 7-Chinolin, Eig., Zus., Chlorhydrat (Krystallform 
F. Becke), Chloroplatinat, Dichromat, Pikrat, Jodmethylat, Brom- 
athylat, Benzylchloridverb., Oxydation zu v-Nitrophtalsaure, Const., 
Uberf. in Bromnitro-i-chinolin| und Amido-i-chinolin. P. Fortner. 
146 — 160. 

Nitrodioxycumaronmonomethylathercarbonsaure: Darst. aus Nitrober- 
gapten, Eig., Zus., Const. C. Pomeranz. 30—31. 

Nitrodioxycumaronmonomethylathercarbonsdurealdehyd: Bildung aus 
Nitrobergapten und Bergapten, Eig., Zus. C. Pomeranz. 30—32. 

Nitromethoxycumaroncarbonsaure, s. Nitrodioxycumaronmonomethy1]ather- 
carbonsaure. 

v-Nitrophtalsaure: Bildung aus Nitro-7-Chinolin. P. Fortner. 155—156. 

Nitrosonichin: Darst. aus Nichin, Eig., Zus., Nitrat. Z. H. Skraup. 444—446 

Nomenklatur von Anilinabkiémmlingen. B. Lachowicz. 280. 


O. 


Octin: Bildung aus dem Pinakon CgH,gOs, Eig., Zus., Einw. von Brom und 
von Sauerstoff. P. Herschmann. 236— 237, 240—242. 

Octylenglycol, s. s-Dimethyldiathylathylenglycol. 

Ole, atherische: Carbonylzahlen derselben. R. Benedikt und H. Strache. 
270—277. 

Onanthylsdure: Darst., Eig., Zus. und Wasserléslichkeit ihres Ag-, Ba- und 
Ca-Salzes. H. Landau. 707—713. 
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Opiansdure: Darst. ihres (wahren) Athylesters aus dem Silbersalz und aus 

dem Chlorid, Eig., Zus. desselben. R. Wegscheider. 311—314. 

Uberf. in i-Vanillin und Protocatechualdehyd. R. Wegscheider. 383. 

Condensation mit Aceton, Bildung aus Mékonindimethylketon und 

Dimekonindimethylketon. F. v. Hemmelmayr. 391—394, 397 — 398. 

Organische Substanz: Best. im Meerwasser, Abscheidung, Eig. u. Bestand- 
theile der organischen Substanz des Meerwassers, Vorkommen in 
Grundproben, Best. in Wasser- u. Grundproben aus dem 6stlichen Mittel- 
meer. K. Natterer. 625 —632, 653 —655, 677 —678, 681 — 684. 

Oxalat von Nichin. Z.H. Skraup. 4388. 

Oxalsaure: Bildung aus Cyan. Th. Zettel. 224—228. 

Bildung ausDibromtetraathylphloroglucin durch Natronlauge. J. Herzig 

und S. Zeisel. 376—381. 

Oxamid: Bildung aus Cyan, Verbindung mit Chlorwasserstoff. Th. Zettel. 
228— 229, 231 —232. 

Oxime von Athylfisetol 41—42 (J. Herzig und Th. v. Smoluchowski), 

288, 290 (B. Lachowicz), Protocatechualdehyd 386 


Benzil-p-tolil 287 — 
(R. Wegscheider), Resorcylglyoxylmonoathylathersaure 46(J.Herzig 
u. Th. v. Smoluchowsk}). 

p-Oxybenzaldehyd: Isolirung aus den Xanthorrhoeaharzen. M. Bamberger. 
339, 342. 

s-Oxybenzoésulfosaure: Darst. aus s-Benzoédisulfoséure, Eig., Zus., Salze 
(Pb, K), Uberf. in s-Dioxybenzoésadure, Const. K. Hopfgartner. 
694— 698. 

a-Oxybuttersaure: Bildung aus Athyltartronsdure. K. Brunner. 129— 130. 

Oxy-/-chinolin, s. 7-Carbostyril und Chloroxy-i-chinolin. 

Oxymaleinathylathersaure: Bildung ihres Athylesters aus Dibrombernstein- 
sdureester, Eig., Zus. der Saure, K-Salz, Einw. von Brom auf den Ester. 
G. Pum. 491 —500. 

Oxypropandicarbonsaure, s. Athyltartronsiure. 

Ozon: Einfluss der Geschwindigkeit des Sauerstoffstromes, der Temperatur, 
der Verunreinigungen und des elektrischen Leitungsvermigens des 
Gases auf die Ozonbildung, Best. des Ozon, nicht ozonisirbarer Sauer- 


stoff. A. Beill. 71—80. 


Pp 


Palmitinsaure: Uberf. ihres Ag-Salzes durch Jod in Palmitinsaurepentade- 
cylester. A. Simonini. 85—86. 
— Vorkommen in der org. Substanz des Meerwassers. K. Natterer. 
628 — 629. 
— Vorkommen im Wachs der Traubenbeeren. W. Seifert. 737. 
Papaverin: Moglichkeit einer Synthese. C. Pomeranz. 119. 
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Papaverinsaure: Uberf. durch Jodmethy! in das Methylbetain der Papaverin- 
giure (a-Veratroylapophyllensdure, Uberf. derselben in das Methy]- 
ammoniumhydroxyd der Papaverinsdure), dessen Methylester, eine 
Séure C,;H;,NO; und das Methylammoniumhydroxyd der Papa- 
verinsdure. F. Schranzhofer. 521 —524, 529—535. 

Papaverolin: Moglichkeit einer Synthese. C. Pomeranz. 118—119. 

Pentadecylalkohol: Darst. seines Palmitinsdéureesters (Eig., Zus.) aus palmitin- 
saurem Silber mit Jod, Darst. des Alkohols daraus, Eig., Zus. 
A. Simonini. 85—86. 

Pentandicarbonsaure, s. sec-Butylmalonsdure. 

Pepton Witte: Darst. einer alkoholléslichen mikrokrystallinischen Albumose 
daraus. H. Schroétter. 612—621. 

Periodisches Gesetz: Beziehungen zu den physikalischen Eigenschaften der 
Elemente und zu ihrem Molekulargewicht in festem Zustande. G. C. 
Schmidt. 8—23. 

Petroleum: Bildung am Meeresgrund. k. Natterer. 630—631. 

Pfeffermiinz6l1: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R. Benedikt und 
H. Strache. 276. 

Phenole: Bindungswechsel bei denselben. J. Herzig u.S. Zeisel. 376—381. 

Phenolphtalein: Verhalten gegen untersalpetrige Saure. A. Thum, 309. 

Phenylhydrazide der Propionsdure 123 (k. Brunner), Stearinsaiure 37— 38 
(H. Strache u. S. Iritzer). 

s. auch Séurehydrazide. 

Phenylhydrazin: Einw. auf dimolekulares Propionyleyanid und Acetyleyanid. 
K. Brunner. 123—124. 

—  Einw. seines Chlorhydrats aufBenzildianil, Benzilanil-p-tolil u. Benzildi- 
p-tolil (Bildung von Benzildiphenylhydrazon), Einw. auf Benzoin. 
B. Lachowicz. 284— 285, 288, 290, 292. 

— Einw. auf Protocatechualdehydphenylhydrazon. R.Wegscheider. 386. 

— Verhalten gegen Lactone. F. v. Hemmelmayr. 398—399. 

Phenylhydrazone: Unterscheidung von Siurehydraziden. H. Strache und 
S. Iritzer. 35—36. 

— von Mekonindimethylketon 395 (F.v.Hemmelmayr), Mekoninmethy!- 
phenylketon 398 (F. v. Hemmelmayr), Methylfisetol 41 (J. Herzig und 
Th. v. Smoluchowski), atherischen Olen 274—277 (R. Benedikt 
und H. Strache), Protocatechualdehyd 386 (R. Wegscheider). 

Phloramin: Darst. aus Phloroglucin mit Ammoniak, Eig., Zus., Const.; Chlor- 
hydrat, Triacetylderivat, Uberf. in Phloroglucin. J. Pollak. 401 —402, 
419—425, 427. 

Phloroglucin: Verhalten gegen Ammoniak, Einw. von Athylamin (Bildung von 

s-Diathyldiamidophenol), Bildung aus s-Diathyl-s-diamidophenol durch 

Wasser, Uberf. in Phloramin u. s-Diamidophenol durch Ammoniak, 

Bildung aus Phloramin. J. Pollak. 401—404, 414—415, 418—420. 

423 — 425. 
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Phosphorsaure: Vorkommen in den Sedimenten des Meerwassers. 
K. Natterer. 652— 653. 

Phtalid: Verhalten gegen Phenylhydrazin. F. v. Hemmelmayr. 398. 

Pikrate von Amido-i-chinolin 161 (P. Fortner), Nitro-¢-chinolin 152 
(P. Fortner). 

Pinakolin C,H,,O, s. Athylamylketon und Methylhexylketon. 

Pinakon des Methylathylketons, s. s-Dimethyldiathylathylenglycol. 

Piperonal: Uberf. in Protocatechualdehyd, Synthese daraus. R. Wegscheider. 
382—383, 388--389. : 

Piperonylsdure: Bildung aus Protocatechualdehyd. R. Wegscheider. 
388 — 389. 

Platinchlorid, s. Chloroplatinate. 

Pomeranzen6l: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R. Benedikt und 
H. Strache. 276. 

Propionsaure : Bildung aus dimolekularem Propionylcyanid durch Kalilauge, 
Bildung ihres Phenylhydrazids daraus~ durch Phenylhydrazin. 
K. Brunner, 123—124. 

—  Trennung von Essigséure und Buttersiure. M. Wechsler. 463—464, 
466— 468. 

Propionsaureanhydrid: Uberf. in Dipropionylecyanid durch Cyankalium. 
K. Brunner. 120—122. 

Propionylameisensdurenitril, s. Propionylcyanid. 

Propionylcyanid, dimolekulares: Darst. aus Propionséureanhydrid und Cyan- 
kalium, Eig., Zus., Dampfdichte, Verseifung zu Propionsdéure durch 
Kalilauge, Uberf. in Propionylphenylhydrazin durch Phenylhydrazin u. 
in Athyltartronséure durch rauchende Salzsaure. K. Brunner. 120 bis 
125. 

i-Propylalkohol: Condensation mit Aceton. P. Herschmann. 234. 

n-Propylalkohol: Bildung seines Buttersdureesters aus buttersaurem Silber 
mit Jod. A. Simonini. 84. 

n-Propylester der Buttersdure. A. Simonini. 84. 

Protocatechualdehyd: Darst. aus Piperonal, Bildung aus Opiansaure, Eig., 
Pb-Salz und Verbindung desselben mit Bleiacetat, Hg-Salz, Oxim, 
Phenylhydrazone, Einw. von Trioxymethylen auf den Aldehyd und von 
Methylenjodid auf die Pb- und K-Verbindung (Bildung von Piperonal 
und Piperonylsaure). R. Wegscheider. 382—389. 

Protocatechudimethylathersadure, s. Veratrumsdaure. 

Protocatechumethylenathersdure, s. Piperonylsdure. 


Pyridin: Bildung beim Erhitzen von Meeresgrundproben. K. Natterer. 


654— 655. 


Pyrocatechin: Bildung aus veratrumsaurem Kalk. W. Heinisch. 460—461. 


Pyrocatechinmethylather, s. Guajacol und Veratrol. 
Pyrotraubensdurenitril, s. Acetylcyanid. 


Pyrrol: Bildung beim Erhitzen von Meeresgrundproben. K. Natterer. 


654 — 655. 
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Quecksilber: Verhalten gegen Bleitetrachlorid. H. Friedrich, 516. 
— s, auch Amalgame. 
Quecksilberchlorid: Einw. auf Ameisensaure in neutraler Lésung. A. Lieben. 
749 — 754. 
Quecksilberchloriddoppelsalze von i-Carbostyrilmethylather 66 (A. Fernau) 
N-Methyl-7-Carbostyril 65 (A. Fernau). 
Quecksilberjodid, s. Nessler’s Reagens. 
Quecksilberoxyd: Einw. auf Hydroxylamin. A. Thum. 305. 
Quercetin: Const. J. Herzig u. Th. v. Smoluchowski. 40, 52. 
— Zus. J. Herzig u. Th. v. Smoluchowski. 55. 
Quercitrin: Zus. J. Herzig u. Th. v. Smoluchowski. 53—55. 
Ouintupelpunkte, kryohydratische. W. Meyerhoffer. 177—185. 


R. 


Rauten6l: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R. Benediktu. H. Strache. 
276. 

Reben, s. Traubenbeeren. 

as- (3-) Resorcyldiathylathersaure: Bildung aus Diresorcintetraithylither. 
E. Selch. 2—3. 

Resorcylglyoxylsadure: Bildung der Resorcylglyoxylmonoithylathersdure 
aus Athylfisetol, Eig., Zus., Uberf. in Resorcylglyoxyldiathylathersaure 
(Eig.,Zus.) u. in das Oxim, Const. J. Herzig u.Th.v. Smoluchowski. 
42—47, 49. 

;-(?)Resorcylmonoathylathersaure: Darst. aus Athylfisetol, Eig., Zus., Const. 
J. Herzig u. Th. v. Smoluchowski. 42—438, 47—50. 

a-Resorcylsaure (s-Dioxybenzoésidure): Bildung aus s-Disulfobenzoésiéure, 
Eig., Zus., Bildung aus s-Oxybenzoésulfosdiure. K. Hopfgartner. 
685 — 686, 698. 

Resorcylsauren, s. auch as-Resorcyldiathylathersdure u. ¥-Resorcylmono- 
athylathersdure. 

Rosmarin6l: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R. Benediktu.H. Strache. 
276. 


Rubidiumsalze der Weinsdure. R. Pribram. 742. 


Riickstand: Best. im Wasser des 6Stlichen Mittelmeeres, Verhaltnis zur 


Dichte. K. Natterer. 625, 631 —634, 675—680. 


S. 
Saure C,;H,,NO;: Bildung aus Papaverinsiure und Jodmethyl, Eig., Zus., 
Ba-Salz. F. Schranzhofer. 521—523, 532 —534. 
Saurehydrazide: Einw. von siedender Fehling’scher Lésung, Stickstoffbest, 


in denselben, Unterscheidung von Hydrazonen. H. Strache und S. 


Iritzer. 33—38. 
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Sauren, fette: Abbau zu kohlenstoffarmeren Alkoholen, Verhalten ihrer 
Ag-Salze gegen Jod. A. Simonini. 91—92. 
—  Trennung der flichtigen Fettséiuren. M. Wechsler. 462 —469. 
Salicylsiure: Verhalten bei der Athylirung. J. Herzig u. Th. v. Smolu- 
chowski. 49. | 
Salpetersaure: Bildung aus untersalpetriger Sdure mit saurer und aus 
salpetriger Sdéure mit alkalischer Permanganatlésung. A. Thum. 307 bis 
308. 
— Bildung im Meerwasser, Fehlen im frischgeschépften Meerwasser. 
K. Natterer. 665, 667. 
Salpetrige Saéure: Reduction mit Natriumamalgam zu Ammoniak, Stickstoff, 
Stickoxydul, Hydroxylamin und untersalpetriger Saure, Reduction mit 
Eisenoxydulhydrat, Einw. von Natriumnitrit auf Hydroxylaminsalze, 
Bildung bei der Oxydation des Hydroxylamins und der untersalpetrigen 
Saéure, Einw. von alkalischem Permanganat (Bildung von etwas 
Salpetersdure), Einw. auf untersalpetrige Séiure. A. Thum. 297 —301, 
305 — 308. 
Vorkommen und Verhalten im Meerwasser. kK. Natterer. 662 —¢ 


67. 


Salze, s. Doppelsalze. 
Sandelholz61: Carbonylzahl, Eig. desHydrazons. R.Benedikt u.H.Strache. 


rr 
277. 


Sauerstoff: Darst., Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit u. der Temperatur 

“auf die Ozonbildung, nicht ozonisirbarer Sauerstoff. A. Beill. 71—80. 

Allgemeines uber den Gehalt des Meerwassers daran, Best. im 6stlichen 
Mittelmeere. K. Natterer. 668 —672, 675— 678. 

Schleimsdure: Eig. des Athylesters, Darst., Verbindung mit Chlorcalcium, 
Uberf. in a- und §3-Tetraacetylschleimsdureathylester; Eig, Zus. der 
letzteren, Const., Umlagerung des a-Esters in den {$-Ester durch Salz- 
sdure, Verseifung der beiden zu Schleimsaure (Schmelzpunkt) durch 
Mineralsduren, zu Schleimsaéiure und zwei isomeren Sduren C,H,,Og 
(Eig., Zus. ihrer Kalksalze) durch Alkalien, Uberf. in Schleimsiure- 
amid, Einw. von Benzilamin auf den 3-Ester (Bildung von Tetraacetyl- 
benzylmucaminsdureathylester [Eig., Zus.] und Tetraacetyldibenzil- 
mucamid?) und den a-Ester; Uberf. des Schleimsdureithylesters in 
Di- und Tetrabenzoylschleimsdureathylester (Eig., Zus. beider); Darst., 
Eig., Zus. der Mono- und Tefraacetylschleimsaéure. Z. H. Skraup. 
470 — 490. 

Schmelzpunkt: Schmelzpunktsregelmassigkeiten bei Elementen u. organischen 
Verbindungen. G. C. Schmidt. 9—16, 18—19, 21. 

Schwefel: Best. in Eiweisskérpern. H. Schr 6tter. 617. 

Schwefeldioxyd: Bildung von Schwefelséiure daraus. E. Donath. 101 
bis 103. 

Schwefelsaure: Einw. auf Diresorcin (Bildg. von Diresorcinsulfon). E. Sel ch. 
3—5. 

—  Verhalten gegen Metallchloride. H. Friedrich. 512—519. 
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Schwefelsdure: Vorkommen in den Sedimenten des Meerwassers, Best. in 
Wasserproben aus dem 6stlichen Mittelmeer. K. Natterer. 647 —6o0v, 
675 —680. 

Schwefelwasserstoff: Bildung beim Gliihen von Kupfersultiir im Wasserstoff- 
strom, Verhalten gegen gliihendes Kupfersulfiir. R. Wegscheider. 
319— 322. 
Verhalten gegen Bleitetrachlorid. H. Friedrich. 513. 
Fehlen im Wasser des 6stlichen Mittelmeeres, Vorkommen von Sulfiden 
am Meeresgrund. k. Natterer. 650 —6538, 667. 

Scoparin: Historisches, Darst., Eig.,Zus., Moleculargew., Basicitatsbest.,Ba-Salz, 
Methoxylbest., Einw. von Jodwasserstoff (Bildg. des Kérpers Cy gH, ,Ox.). 
Acetylderivat, Athylscoparin, Uberf. des Scoparins in die schwerlisliche 
Modification; Eig., Zus. der letzteren, Uberf. in lésliches Scoparin; 
Einw. von Schwefelséure (Bildung des Koérpers C.,H,,Q0g). G. Gold- 
schmiedtund F. v. Hemmelmayr. 202—222. 

Selbstreinigung des Meerwassers. K. Natterer. 631. 

A. Thum 


Sesquiterpen, s. Kérper C,,Hoy,. 
Silberhyponitrit: Einw. 
306 — 307. 
Silberjodat: Verhalten gegen Sdureanhydride, Bildung aus dem Reactions 

product von Jod u. Silbersalzen der Fettsduren. A. Simonini,. 82—83, 


von trockenem Schwetelwasserstoft. 


86—91. 
Silberoxyd: Einw. auf Hydroxylamin. A. Thum. 305. 
Silbersalze: Einw. von Jod auf die Silbersalze der Fettsdéuren. A. Simon?ni. 
81—92. 
von Athyltartronsiure 129 (K. Brunner), Methyl-3-Pentanséure 569 

Landau), a-Veratroylapo- 


732 (W. Seifert). 


qe 


(V. Kulisch), Onanthylsdéure 708 (H. 

phyllensdure 524 (F. Schranzhofer), Vitin 
Spectralanalyse, s. Absorptionsspectra. 
Stearinsaure: Darst., Eig., Zus. ihres Phenylhydrazids. H. Strache und 5S. 


Iritzer. 36—38. 
Vorkommen in der organischen Substanz des Meerwassers. k.Natterer 


628 — 629. 
Stickoxydul: Bildung bei der Reduction der Nitrite und bei der Oxydation des 
Hydroxylamins. A. Thum. 298— 299, 305— 306. | 
Stickstoff: Best. in Siurehydraziden mit Fehling’scher Lésung. H. Strache u. 
S. Iritzer. 33—38. 
Bildung bei der Einw. von Natriumamalgam oder Eisenoxydulhydrat auf 


Natriumnitrit. A. Thum. 297 — 299. 
Sulfate von Chitenol 606 (R. v. Bucher), Cinchonidin 583, 589 (C. A. 
Schuster), ¥-Cinchonin 37 
Nichin 435 —437 (Z. H. Skraup). 
Sulfide: Vorkommen am Meeresgrund. K. Natterer. 650 —653. 
Sulfooxybenzoésaure, s. s-Oxybenzoésulfosaure. 


Systempunkte: Begriff. W. Meyerhoffer. 172—173. 





72—374 (E. Lippmann u. F. Fleissner), 
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Terpene, s. Korper C,;Ho9,. 

Tetraacetylschleimsaure, s. Schleimsdaure. 

s-Tetraathylaceton: Bildung aus Dibromtetradthylphloroglucin. J. Herzig u. 
S. Zeisel. 376—379. 

Tetraathylammoniumchlorid: Verhalten seiner Verbindungen mit Kupfer- 
chlorid gegenWasser, Eig., Zus.derselben. W. Meyerhoffer. 165 — 175. 

Tetraadthylphloroglucin: Const. J. Herzig u.S. Zeisel. 376—378. 

Tetrabromoctan aus dem Pinakon CgH,,0,: Bildung, Eig. P. Herschmann. 
241. 

Tetrahydro-i-chinolin: Bildung aus 7-Chinolin. A. F ernau. 60, 69—70. 

Tetramethoxydiphtalyl: Uberf. in Tetramethoxydiphtalylsiure, Tetramethoxy- 
diphtalyllactonsaure (Rickbildung daraus) u. Tetramethoxyhydro- 
diphtalyllactonséure, Einw. von Jodwasserstoff, Uberf. in Tetramethoxy- 
diphtalylbromid. R. Lowy. 133— 139, 141— 143. 

Tetramethoxydiphtalylbromid: Darst. aus Tetramethoxydiphtalyl, Eig., Zus. 
R. Lowy. 142— 143. 

Tetramethoxydiphtalylimid: Darst. aus Tetramethoxydiphtalyllactonsdure, 
Eig., Zus. R. Lowy. 144—145. 

Tetramethoxydiphtalyllactonsaure: Darst. aus Tetramethoxydiphtalyl, Eig., 
Zus., Uberf. in Tetramethoxydiphtalyl, Cu-Salz, Uberf. in Tetramethoxy- 
diphtalylimid. R. Lowy. 1383— 136, 144. 

Tetramethoxydiphtalylsdure: Bildung aus Tetramethoxydiphtalyl. R. Lowy. 
133 — 134. 

Tetramethoxyhydrodiphtalyllactonsaure: Darstellung aus Tetramethoxy- 
diphtalyl, Eig., Zus., Cu-Salz, Uberf. in Tetraoxydibenzyldicarbon- 
sdure. R. Lowy. 136—139. 

Tetramethylammoniumchlorid: Verbindung mit Kupferchlorid. W. Mey er- 
hoffer. 165. 

Tetraoxydibenzyldicarbonsaure: Darst. aus Tetramethoxyhydrodiphtaly!- 
lactonsdure, Eig., Zus., Ba-Salz. R. Lowy. 138—141. 

Tetraoxydiphenyl, s. Diresorcin. 

Tetraoxydiphtalyl: Bildung aus Tetramethoxydiphtalyl. R. Lowy. 139. 

— s. auch Tetramethoxydiphtalyl. 

Tetraoxydiphtalyllactonsaure, s. Tetramethoxydiphtalyllactonsdure. 

Tetraoxydiphtalylsaure, s. Tetramethoxydiphtalylsdure. 

Tetraoxyhydrodiphtalyllactonsaure, s. Tetramethoxyhydrodiphtalyllacton- 
saure. 

Thalliumsalze der Weinsdure. R. Pribram. 742. 

Thiosulfate, s. Natriumthiosulfat. 

p-Toluidin: Einw. desselben und seines Chlorhydrates auf Benzoinanil, 
Benzoin und Benzoin-p-tolil. B. Lachowicz. 285 — 289. 

Traubenbeeren: Darst. von Vitin daraus, Untersuchung ihres Wachses. 
W. Seifert. 719—724, 733—737. 
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Amidoacetal: Einw. auf Benzaldehyd (Bildung von Benzylidenamidoacetal, 
Condensirung des letzteren zu i-Chinolin), Anw. zur Synthese von 
Alkaloiden. C. Pomeranz. 117—119. 


Amido-i-chinolin: Darst. aus Nitro-7-chinolin, Eig. Zus., Chlorhydrat, Chloro- 
platinat, Pikrat. P. Fortner. 159—161. 


¢-Amidomilchsaure: Verhalten gegen Benzaldehyd. C. Pomeranz. 117. 
s-Amidoresorcin, s. Phloramin. 


Ammoniak: Bildg. aus Natriumnitrat mit Natriumamalgam oder Eisenoxydul- 
hydrat. A. Thum. 297, 299. 
—  Vorkommen und Verhalten in Meeresgrundproben, Best. in Wasser- und 
Grundproben aus dem Ostlichen Mittelmeere. K. Natterer. 657—658, 
675 —678, 681 —684. 
Ammoniumcarbonat: Rolle desselben im Meerwasser. K. Natterer. 635 bis 
648. 
Ammoniumchlorid: Kryohydratischer Punkt des Cupridiammoniumchlorid- 
dihydrats. W. Meyerhoffer. 184. 
— Einw. auf Mangan. O. Prelinger. 368. 
- Verb. mit Bleitetrachlorid, Verhalten seiner Verb. mit Zinnchlorid gegen 
Schwefelsadure. H. Friedrich. 507—512, 516, 518. 
Ammonsalze des Vitins 731 (W. Seifert) un@&der Weinsdure 742 (R. Pri- 
bram). 
n-Amylalkohol: Bildung seines Capronats aus capronsaurem:Silber mit Jod. 
A. Simonini, 91—92. 
Angelicaél: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R. Benedikt u. H. Strache. 
274. 
Anilid der s-Benzoédisulfoséure. K. Hopfgartner. 693. 
Anilin: Einw. auf Benzoin, Benzoinanil und Benzoin-p-tolil. B. Lachowicz. 
279— 283, 290 — 292. 
Anis6l: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R. Benedikt und H. Strache. 
274. 
Antimon: Fallung aus seinen Salzen durch Mangan. O. Prelinger. 369. 
Antimonpentachlorid: Verhalten gegen Schwefelséure. H. Friedrich. 519. 


Antimontrichlorid: Verhalten gegen Schwefelsdure. H. Friedrich. 519. 


5S 

Apparate fiir elektrolytische Analysen. G. Vortmann. 537—540. 

Arsen: Fillung aus seinen Salzen durch Mangan. O. Prelinger. 369. 

Atomvolum: Beziehung des Atomvolumens der Elemente und Verb. zu anderen 
Eigenschaften. G. C. Schmidt. 16—21. 

Ausdehnung: Beziehung der Warmeausdehnung zum Schmelzpunkt und 
Molekulargewicht. G. C. Schmidt. 21. 

Azoxyhydroxyl H,N.O;: Bildung aus Hydroxylamin mit Kaliumpermanganat. 
A. Thum. 302—305. 

Azulmsadure: Bildung aus Cyan, Eig. des Ag-Salzes. Th. Zettel. 224—227, 

229. 
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Bajolaél: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R. Benedikt und H. Strache. 
274. 

Baryumsalze von Athyltartronsiure 128 (K. Brunner), n-Buttersdiure 248 
(A. Deszathy), Methyl-3-Pentansdiure 566 (V. Kulisch), Onanthyl- 
sdure 709 (H. Landau), Papaverinséuremethylammoniumhydroxyd 529, 
034 (F. Schranzhofer), Séure C,7;H,;,;NO; 533 (F. Schranzhofer), 
Scoparin 211 (G. Goldschmiedt und F. v. Hemmelmayrn), Tetra- 
oxydibenzyldicarbonséure 141 (R. LOwy), Trimethylessigsaéure 714 
(H. Landau) und «-Veratroylapophyllenséure 524, 597 (F. Schranz- 
hofer). 

Benzaldehyd: Verhalten gegen 3-Amidomilchsaure, Uberf. in ¢-Chinolin durch 
Amidoacetal. C. Pomeranz. 117-—118. 

Benzil: Bildung desselben und seines Dihydrazons aus Benzildianil, Benzilanil- 
p-tolil und Benzildi-p-tolil. B. Lachowiez. 284—285, 277 —288, 290. 

Benzilanil-y-tolil: Darst. aus Benzoinanil und p-Toluidin, Eig. Zus., Uberf. in 
Benzil, Benziloxim-p-tolil und Benzildiphenylhydrazon, Bildung aus 
Benzoin-p-tolil und Anilin. B. Lachowicz. 287—288, 291 —292. 

Benzildianil: Darst. aus Benzoinanil und Anilin, Eig., Uberf. in Benzil durch 
Salzsdure und in Berzildiphenylhydrazon durch Phenylhydrazinchlor- 
hydrat, Verhalten gegen Chlorhydrate von Aminen. B. Lachowicz. 
283— 285. 

Benzildi-p-tolil: Darst. aus Benzoin-p-tolil u. p-Toluidin, Eig. Zus., Uberf. in 
Benzil, Benziloxim-p-tolil und Benzildiphenylhydrazon. B. Lachowicz. 
289 — 290. 

Benzil-p-tolil: Bildung seines Oxims aus Benzilanil-p-tolil u. Benzildi-p-tolil. 
B. Lachowicz. 287—288, 290. 

s-Benzoédisulfosaure: Uberf. in s-Dioxybenzoésaure, Darst. Eig. Zus. des Tri- 
chlorids, sauren K-Salzes, Dichlorids, Triamids und Trianilids, Uberf. in 
s-Oxybenzoésulfoséure. K. Hopfgartner. 685 - 695. 

Benzoésdure: Abscheidung aus gelbem Xanthorrhoeaharz. M. Bamberger. 
335, 339—340. 

Benzoin: Uberf. in Benzoinanil, Benzoinanilanilid u. Benzoin-p-tolil, Einw. von 
Anilin und Phenylhydrazin in Benzol. B. Lachowicz. 279—282, 
288, 292. 

Benzoinanil: Bildung aus Benzoin und Anilin, Eig., Chlorhydrat, Uberf. in 
Benzoinanilanilid, Benzildianil, Benzoinanil-p-toluid, Benzoin-p-tolil- 
p-toluid und Benzoin-p-tolil. B. Lachowicz. 280—283, 285— 287. 

Benzoinanilanilid: Darst. aus Benzoin und Benzoinanil, Eig. Zus., Verh., 
Bildung aus Benzoinanil-p-toluid, Oxydation. B. Lachowicz. 281 
bis 283, 286. 

Benzoinanil-p-toluid: Darst. aus Benzoinanil und p-Toluidinchlorhydrat, Eig., 
Zus., Umwandlung in Benzoinanilanilid und Benzoin-p-tolil-p-toluid 
durch Umkrystallisiren, Oxydation. B. Lachowicz. 285—287. 
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Benzoin-p-tolil: Bildung aus Benzoin oder Benzoinanil und p-Toluidin, Uberf. 
in Benzoin-p-tolil-y-toluid, Benzildi-y-tolil, Benzoin-p-tolilanilid und in 
Benzilanil-p-tolil. B. Lachowicz. 287—291. 

Benzoin-p-tolilanilid: Darst. aus Benzoin-p-tolil und Anilinchlorhydrat, Eig., 
Zus. B. Lachowicz. 290—291. 

Benzoin-p-tolil-y-toluid: Bildung aus Benzoinanil-y-toluid, Darst. aus 
Benzoin-p-tolil und Toluidinchlorhydrat, Eig. Zus., Verh.B. Lachowicz. 
286, 288—289. 

Benzol: Bildung aus o- und p-Dibrombenzol. W. Hosaeus. 326 —327, 331. 

— Verbindung mit dem Trichlorid der s-Disulfobenzoéséure. Kk. Hopf- 
gartner. 688. 

Benzoyl: Best. H. Schrétter. 621. 

Benzoylchlorid: Einw. auf Athylchitenin (Bildung von Benzoylchitenin). R. v. 
Bucher. 602—603. 

Benzoylderivate von Albumose 619 (H. Schrétter), Chitenin 598, 602 
(R. v. Bucher), Schleimsdureathylester 487 (Z. H. Skraup), Urson 262 
(W. H. Gintl). 

Benzylchlorid-Verbindung von Nitro-7-chinolin. P. Fortner. 154. 

Benzylmucaminsaureathylester: Bildung seines Tetraacetylderivates bei der 
Einw. von Benzylamin auf §-Tetraacetylschleimsaureithylester, Eig. 
Zus. Z. H. Skraup. 485—486. 

Bergamott6l: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R. Benedikt und 
H. Strache. 274. 

Bergapten: Oxydation der Methylbergaptensidure, Uberf. des Bergaptens in 
Nitrobergapten, Oxydation zu Oxalséure und dem Aldehyd der Nitro- 
dioxycumaronmonomethylathercarbonsaure. C. Pomeranz. 28—32. 

Bergaptenmethylathersadure: Oxydation. C. Pomeranz. 29. 

Bernsteinsadure: Darst. ihres Ca-Salzes mit drei und einem Mol. Wasser, Zus., 
Uberf. der beiden Hydrate in einander, Besprechung der Léslichkeits- 
curve. D. Milojkovic. 699—702. 

Bindungswechsel bei Phenolen. J. Herzig und S. Zeisel. 376—3881. 

Bittermandel6l, s. Mandeldl, bitteres. 

Blei: Fallung aus seinen Salzen durch Mangan. O. Prelinger. 369. 

— Wertigkeit, Analogie seiner Chloride mit den Chloriden des Zinns. 
H. Friedrich. 505—507, 516—517. 

Bleiacetat: Verbindung mit Protocatechualdehydblei. R. Wegscheider. 385. 

Bleibromid: Verhalten gegen Brom. H. Friedrich. 519—520. 

Bleichlorid: Uberf. in Bleitetrachloridchlorammonium, Bildung daraus und aus 
Bleitetrachlorid. H. Friedrich. 507 —509, 511— 516. 

Bleihyperoxyd: Bildung aus Bleitetrachloridchlorammonium u. Bleitetrachlorid, 
Verhalten gegen Bromwasserstoff. H. Friedrich. 509—510, 516, 519. 

Bleijodid: Verh. gegen Jodstirke u. gegen Natriumthiosulfat.H. Friedrich. 514. 

Bleisalze v. Diresorcindisulfosaiure 5—7 (E.Selch), s-Oxybenzoésulfosadure 696 
(K. Hopfgartner), Protocatechualdehyd 384 (R.Wegscheider), Vitin 

732 (W. Seifert). 
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Bleitetrabromid: Bildung. H. Friedrich. 519—520. 


Bleitetrachlorid: Historisches, Darst. des Bleitetrachloridchlorammoniums, 
Eig., Krystallform (R. Kéchlin), Zus., Verhalten, Uberf. in Bleitetra- 
chlorid; Eig. des letzteren, Verh., Zus., Dichte, Verb. mit Salzsiure. 
H. Friedrich. 505—518. 


BodenkGrper: Begriff. W. Meyerhoffer. 167. 


Brasilin: Zus. des Tetramethylathers von Schall und Dralle als Trimethy!- 
ather, Acetylirung; Const. des Brasilins. J. Herzig. 56—58. 


Brom: Gehalt des Meerwassers daran, Best. im Wasser des dstlichen Mittel- 
meeres. K. Natterer. 625, 659—662, 675 — 680. 

Bromhydrat von Cinchonidin. C. A. Schuster. 578, 589—595. 

Bromide, s. Bleibromid und Bleitetrabromid. 

Brommekonindimethylketon: Darst. aus Mekonindimethylketon, Eig. Zus. 
F. v. Hemmelmayr. 396. 

Bremnitro-i-chinolin: Bildung aus Nitro-7-chinolin, Const. P. Fortner. 157 
bis 158. 

Bromtetraathylphloroglucin: Bildung aus _ Dibromtetraathyl phloroglucin. 
J. Herzig und S. Zeisel. 376—380. 

i-Buttersdure: Trennung von Essigsdure. M. Wechsler. 463— 464, 467. 


EE ee Ee ee ee 


n-Buttersaure: Uberf. ihres Ag-Salzes durch Jod in Propylbutyrat, Verhalten 
gegen Silberjodat. A. Simonini. 84, 87. 
— Darst., Eig. Zus. und Léslichkeit ihres Ba- und Ca-Salzes. A. De- 
szathy. 247 —254. 
— Trennung von Essigsdure, Propionsdure, 7-Valeriansdure und Capron- 
sdure. M. Wechsler. 462—469. ee 
n-puttersaureanhydrid: Verhalten gegen Silberjodat. A. Simonini. 87. 
Butylamin: Verhalten seines Chlorhydrats gegen Benzildianil. B. Lacho- 
wicz. 285. 
Butylen: Bildung aus sec-Butyljodid. V. Kulisch. 559— 561. 
sec-Butyljodid: Einw. auf Malonsdureester. V. Kulisch. 559 — 562, 
sec-Butylmalonsaure: Darst. Eig. Zus., Athylester, Uberf. in Methyl-3-Pentan- 
sdure. V. Kulisch. 559 —563. 


C. 


Cadmium: Fallung aus seinen Salzen durch Mangan. O. Prelinger. 369. 

Ciasiumsalze der Weinsiaure. R. Pribram. 742. 

Cajeput61: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R. Benedikt und H. Strache. 
274. 

Calcium: Best. in Wasser- und Grundproben aus dem Gstlichen Mittelmeer. 
K. Natterer. 675—684. 

Calciumchlorid: Verbindung mit Schleimsdureathylester. Z.H. Skraup. 473. 
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Calciumsalze von Bernsteinséure 700 (D. Milojkovié), u-Buttersdure 250 
(A. Deszathy), Methylathylessigsdure 704 (D. Milojkovié), Methyl- 
aithylmalonsadure 703 (D. Milojkoviéc), Methyl-3-Pentanséure 563 (V. 
Kulisch), Onanthylsadure 711 (H. Landau), Saure CeH, Og aus Tetra- 
acetylschleimsdureathylester 484 (Z. H. Skraup), Trimethylessigsaure 
715 (H. Landau), Vitin 731 (W. Seifert). 

Calmus61: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R. Benedikt u. H. Strache. 
274. 

Capronsaure: Einw. von Jod auf Silbercapronat (Bildung des Kdérpers 
|C;,H,,],0,AgJ, Eig., Zus.); Zersetzung des Reactionsproductes durch 
Wasser in Capronsdure, Silberjodat und Silberjodid, Reduction mit 
Phosphor zu Capronsdure, Amylcapronat, Capronséureanhydrid und 
Jodsilber. A. Simonini. 87—-92. 

— Trennung von Butterséure. M. Wechsler. 462—464, 468— 469. 

Capronsauren, s. auch Methy!-3-Pentansdure. 

Carbonate, s. Ammoniumcarbonat. 

Carbonylsauerstoff: Abanderung der Methode zur Best. desselben, Carbony!]- 
zahlen der atherischen Ole. R. Benedikt und H. Strache. 270—277. 

i-Carbostyril: Darst. aus 7-Chinolin mit Natrium, Kalium oder Sauerstoff, Eig. 
Krystallform (V. v. Lang), Zus., Molekulargew., Chlorhydrat, Chloro- 
platinat, Verhalten gegen Kali, Uberf. in i-Chinolin durch Zinkstaub 
N-Methylather und dessen Quecksilberdoppelverb., wahrer Methylither 
und dessen Quecksilberdoppelverb., Identitaét mit dem ¢-Carbostyril von 
Bamberger. A. Fernau. 59—68, 70. 

Carven: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R.Benediktu. H.Strache., 2705. 

Carvol: Carbonylzahl des kaéuflichen. R. Benedikt und H. Strache. 275. 

Cassia6l: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R. Benediktu.H.Strache. 277. 

Cedernholz6l1: Carbonylzahl. R. Benedikt und H. Strache. 274. 

Cerotinsdéure: Vorkommen im Wachs der Traubenbeeren. W. Seifert. 735 
bis 737. 

Cerylalkohol: Vorkommen im Wachs der Traubenbeeren. W. Seifert. 737. 

Chinin: Bildung aus Hydrojodchinin und Hydrojod--chinin, Uberf. in 4-Chinin 
und Nichin, Einw. von Jodwasserstoff, Léslichkeit in getrocknetem 
Ather, Vorkommen im i-Chinin, Oxydation. Z. H. Skraup. 428—433, 
451—454. 

—  Einw. von Schwefelséure, Verhalten. E. Lippmann und F. Fleissner 
553, 556. 
Uberf. in Chitenin. R. v. Bucher. 598. 


i-Chinin: Eig., ist ein Gemenge. Z. H. Skraup. 452. 


Bildung von Hesse’s i-Chinin; Einheitlichkeit des 7-Chinins aus Hydro- 
jodchinin, Eig. der Base und des Chlorhydrats, Verhalten. E. Lipp- 
mannu. F. Fleissner. 553—554, 556. 


-Chinin: Bildung aus Hydrojodchinin, Eig., Zus., Drehungsvermégen, Nitrate, 


Chlorhydrate, Sulfat, Chloroplatinat, Einw. von JodwasserStoff, Vor- 
kommen im 7-Chinin, Oxydation. Z. H. Skraup. 428—433, 446—454. 
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¥-Chinin: Nichtvorkommen im 7-Chinin. E. Lippmann u. F. Fleissner. 554. 
Chininsaure: Bildung aus Chinin, Nichin und $-Chinin. Z. H. Skraup. 431, 
453 — 454. 

sy i-Chinolin: Einw. von Natrium und von Kalium (Bildung von 7-Carbostyril und 
Tetrahydro-i-chinolin), Einw. von Sauerstoff und platinirtem Asbest auf 
ein Gemisch von 7-Chinolin und seinem Chlorhydrat (Bildung von 
i-Carbostyril), Bildung aus #-Carbostyril. A. Fernau. 59—64, 67—70. 
— Synthese aus Amidoacetal und Benzaldehyd. C. Pomeranz. 116—118. 
— Uberf. in Nitro-i-chinolin und Chloroxy-i-chinolin. P. Fortner. 

146—148, 162—164. 

Chitenin: Darst., Benzoyl- und Triacetylderivat, Athylather (Uberf. in Benzoyl- 
chitenin durch Benzoylchlorid) und dessen Jodathylat, Const., Methoxyl- 
best., Einw. von Jodwasserstoff (Bildung von Chitenol), Verhalten 
gegen Kaliumpermanganat. R. v. Bucher. 598—611. 

Chitenol: Darst. aus Chitenin, Eig., Zus., Sulfat, Chlorhydrat, Chloroplatinat, 
Golddoppelsalz, Oxydation. R. v. Bucher. 604 -- 611. 

8 Chior: Best. im Wasser des éstlichen Mittelmeeres. K. Natterer. 675 —680. 
| Chlorhydrate von Albumose 617 (H. Schrétter), Amido-i-chinolin 160 
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(P. Fortnher), Benzoinanil 281 (B. Lachowicz), 7#-Chinin 554 
te (E. Lippmann u. F. Fleissner), ¢-Chinin 450 (Z. H. Skraup), 
Chitenol 606 (R. v. Bucher), Cinchonidin 574, 589—595 (C. A. 

1 | Schuster), s-Diathyldiamidophenol 403 (J. Pollak), Nichin 437 
hag (Z.H. Skraup) und 557 (E. Lippmann und F. Fleissner), Nitro- 
| i-chinolin 149 (P.Fortner), Oxamid 228 (Th. Zettel), Phloramin 42! 

(J. Pollak), a-Veratroylapophyllensaure 525 (F. Schranzhofer). 
Chloride, s. Ammoniumchlorid, Antimonpentachlorid, Antimontrichlorid, Blei- 
chlorid, Bleitetrachlorid, Calcium- u. Eisenchlorid, Eisenchlorir, Ger- 
manium- und Goldchlorid, Kobaltchlorir, Kupferchlorid, Manganchlorir, 
Platin- und Quecksilberchlorid, Zinnchlorid und Zinnchloriir. 
Chioroplatinate von Amido-7-chinolin 161 (P. Fortner), #-Carbostyril 62 
(A. Fernau), %-Chinin 451 (Z. H. Skraup), Chitenol 607 (R. v. 
| ' Bucher), ¥-Cinchonin 374 (E. Lippmann u. F. Fleissner), s-Diathyl- 
| diamidophenol 405 (J. Pollak), Nichin 439 (Z.H.Skraup), #-Nichin 442 
| (Z. H. Skraup), Nitro-#-chinulin 151 (P. Fortner), a-Veratroyl- 
apophyllensdure 526 (F. Schranzhofer). 
Chloroxy-/-chinolin: Darst. aus 7-Chinolin, Eig., Zus. P. Fortner. 162 

bis 164. 

Cholesterin: Reactionen. W. H. Gintl. 260. 

Chrom: Fallung aus seinen Salzen durch Mangan. O. Prelinger. 369. 

Chromat von Nitro-i-chinolin. P. Fortner. 152. 

Cinchonidin: Darst., Eig., Zus., Léslichkeit und Drehungsvermégen des Chlor- 
hydrats, Jodhydrats, Bromhydrats, Nitrats, Acetats u. Sulfats, Reinigung 

u. Drehungsvermégen des Cinchonidins. C. A. Schuster. 573—595. 

Cinchonin: Bildung aus Hydrojodcinchonin. E. Lippmann u. F. Fleissner. 
371—372, 375. 
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i-Cinchonin: Bildung aus Hydrojodcinchonin. E. Lippmannu. F. Fleissner. 
371—372, 375. 

J-Cinchonin: Darst. aus Hydrojodcinchonin, Eig., Zus., Sulfat (Léslichkeit), 
Chloroplatinat (Krystallform A. Schrauf), Dijodhydrat. E. Lipp- 
mann u. F. Fleissner. 371—375. 

Citronell6l: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R. Benedikt u. H. Strache. 
274. 

Citronen6l: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R. Benedikt u. H. Strache. 
274. 

Cubeben6l: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R. Benedikt u. H. Strache. 
274. 

p-Cumarsaure: Abscheidung aus den Xanthorrhoeaharzen, Eig., Darst. M. Bam- 
berger. 335—338, 341. 

Cumin6l: Carbonylzahl, Eig. des Hydrazons. R.Benediktu.H.Strache.275. 

Cupri-Verbindungen, s. Kupferverbindungen. 

Cyan: Zersetzung seiner wasserigen Losung (Bildung von Azulmsiure, Oxal- 
sdure, Cyanwasserstoff, Kohlenséure, Ammoniak, Harnstoff), Verhalten 
gegen verdiinnte Saéuren und Natriumdihydrophosphat, Einw. verdiinnter 
Salzsadure im Einschmelzrohr (Bildung von Oxalséure, Ammoniak und 
Kohlensaure), Uberf. in Oxamid, Ammoniak und Oxalsdure durch cone. 
Salzsaure u. in eine Verbindung von Oxamid mit Chlorwasserstoff durch 


ditherische Salzsiéure, Verhalten gegen Eisessig, Kalilauge (Bildung von 
i-C 


Azulmsiure, Cyanwasserstoff, yansaure, Ammoniak und _ Kohlen- 
sdure) u. alkoholisches Kali (Bildung von Cyanwasserstoff, 7-Cyansdure 
und Ammoniak), Const., Reduction (Bildung von Oxamid). Th. Zettel. 
223 —232. 

‘-Cyansaure: Bildung aus Cyan. Th. Zettel. 229. 


Cyanwasserstoff: Bildung aus Cyan. Th. Zettel. 224—2:! 


D. 


Diacetyldicyanid, s. Acetylcyanid, dimolekulares. 

Diathoxylbernsteinsdureester bildet sich nicht bei der Einw. von Natrium- 
aithylat auf Dibrombernsteinsdureester. G. Pum. 491 —500. 

s-Diathylamidophenol, s. s-Diithyldiamidophenol. 

s-Diathyldiamidophenol: Darst. aus Phloroglucin und Athylamin, Eig., Zus. u. 
Krystallform (V. v. Lang) des Chiorhydrats, Chloroplatinat, Triacety|- 
derivat (Krystallform |V. v. Lang], Verhalten, Uberf. in das Diacetyl- 
derivat; Eig., Krystallform [V. v. Lang], Zus. des letzteren, Bildung aus 
s-Diaithyldiamiidophenol, Molekulargew., Uberf. in das Athoxylderivat), 
Dinitrosoderivat, Uberf. in Phloroglucin; Darst., Fig., Zus. des freien 
s-Diathyldiamidophenols, Const. J. Pollak. 403—418. 

s-Diathyldinitroso-s-diamidophenol: Darst. aus Diathyl-s-diamidophenol, 
Eig., Zus., Uberf. in Diathyl-s-diamidophenol. J. Pollak. 412—413. 

Diamidooxybenzol, s. Diamidophenol. 
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s-Diamidophenol: Darst. aus Phloroglucin, Eig., Zus., Acetylderivat, Const. 
J. Pollak. 425—427. 
—  s. auch s-Diadthyldiamidophenol. 
Diamylketon, s. s-Tetraithylaceton. 
mp-Dibromanilin: Darst., Uberf. in o-Dibrombenzol. W. Hosaeus. 324—326. 
o-Dibrombenzol: Darst., Einw. von Natrium (Bildung von Benzol, Dipheny! 
und o-Tridekaphenylendibromid), Verhalten gegen Kalium u. Magnesium. 
W. Hosaeus. 323—331. 
p-Dibrombenzol: Verhalten gegen Magnesium. W. Hosaeus. 331. 
Dibrombernsteinsaureester: Einw. von Natriumithylat (Bildung von Athoxy- 
maleinsaureester und Acetylendicarbonsaureester). G. Pum. 491 —500. 
Dibrommaleinsaureathylester: Bildung aus dem Reactionsproduct von 
Natriumathylat u. Dibrombernsteinsaureester mit Brom.G. Pum.498 — 500 
1, 2-Dibrom-4-nitrobenzol: Darst. W. Hosaeus. 324. 
Dibromtetraadthylphloroglucin: Spaltung durch Natronlauge (Bildg. von Brom- 
tetraathylphloroglucin, Tetraéthylaceton, Oxalséure und Kohlensdure). 
J. Herzig und S. Zeisel. 376—381. 
Dichte: Verhdltniss zum Riickstand im Meerwasser, Dichte des Wassers des 
dstlichen Mittelmeeres. K. Natterer. 634, 675 —678. 
— von Bleitetrachlorid 515 (H. Friedrich), ,CinchonidinlGdsungen 9589 
(C. A. Schuster), Mangan 369 (O. Prelinger), Manganamalgam 358 
(O. Prelinger), Nitrobenzol 358 (O. Prelinger), Zinnoxyd 349 
(O. Prelinger). 
— gs. auch Atomvolum. 
Pimekonindimethylketon: Const., Darst., Einw. von Barytwasser (Bildung von 
Opiansaure u. einer Oxysdure). F.v.Hemmelmayr.390—391, 396 — 398. 
Dimethylathylessigsaure: Bildung aus dem Pinakolin CgH,,0. P. Hersch- 
mann. 238— 239. 
s-Dimethyldiathylathylenglycol: Darst., Eig., Einw. von Schwefelsdure 
(Bildung des Pinakolins CgH,,0, eines Kohlenwasserstoffes CgH,, und 
eines zweiten Koérpers CgH,,O0). P,Herschmann. 233—237, 240 —244. 
Dioxybenzaldehyd, s. Protocatechualdehyd. 
op-Dioxybenzaldehyd-p-methylather?: Vorkommen im gelben Xanthorrhoea- 
harz. M. Bamberger. 338—339. 
Dioxybenzoésauren, s. Resorcylsduren. 
Dioxycumaroncarbonsaure, s. Nitrodioxycumaronmonomethylathercarbon- 
saure. 
Dipheny1: Bildung aus o-Dibrombenzol. W. Hosaeus. 326—327. 
Dipropionyldicyanid, s. Propionylcyanid, dimolekulares. 
Diresorcin: Const., Oxydation desselben, seines Tetraacetylderivats und 
Tetraadthylathers (Bildung von op-Dioxybenzoédiathylathersiure ?), 
Einw. von Jodathyl und Kali, Amylnitrit, Salpetersdure u. von Schwefel- 
siure (Bildung von Diresorcinsulfon C,gH,(OH)4SO, u. von Diresorcin- 
disulfosdure), Verhalten des Tetraacetyldiresorcins gegen Schwefelsiure. 
E. Selch. 1—7. 
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Man pranumerirt bei dem akademischen Buchhandler 
F. Tempsky in Wien (I, Wollzeile 15) und bei allen anderen 
Buchhandlungen. 


Die Bande I bis incl. VI, 1880 bis 1885, sind volistandig 
vergriffen. Es hat jedoch die Buchhandlungsfirma Mayer und 
Muller in Berlin W., Markgrafenstrasse 51, es unternommen, 
diese sechs Bande auf anastatischem Wege zu vervielfaltigen. 
Diese Copien werden im Laufe des Jahres 1893 vollendet und 
von der genannten Firma zu beziehen sein. 





